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ABSTRACT
STUDI ES  OF RADIATION EFFECTS I N  THREE HIGH POLYMERS
H e i d i  R e n e - M i t c h e l l  R i e s  
O l d  D o m i n i o n  U n i v e r s i t y ,  1 9 8 7  
D i r e c t o r :  D r .  W y n f o r d  L .  H a r r i e s
T h r e e  h i g h  p o l y m e r s ,  M y l a r ® ,  U l t e m ® ,  a n d  K a p t o n ® ,  w e r e  
i r r a d i a t e d  t o  t o t a l  d o s e s  o f  1 ,  5 ,  a n d  9 . 5  g i g a r a d  u s i n g
1 - M e V  e l e c t r o n s .  T h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  (Tg) 
o f  t h e  m a t e r i a l s  b e f o r e  a n d  a f t e r  i r r a d i a t i o n  w e r e  m e a s u r e d  
u s i n g  a n  AC e l e c t r i c a l  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  t e c h n i q u e .  F r o m  
t h e  Tg d a t a ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  e l e c t r o n  r a d i a t i o n  a t  
t h e s e  t o t a l  d o s e s  r e s u l t s  i n  n e t  c h a i n  s c i s s i o n i n g  i n  M y l a r  
a n d  n e t  c r o s s l i n k i n g  i n  U l t e m ,  w h i l e  s e l f - m e n d i n g  i s  p r e ­
d o m i n a n t  i n  K a p t o n .  T h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  w a s  m e a s u r e d  
b e f o r e  a n d  a f t e r  i r r a d i a t i o n ,  b u t  n o  s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  
d u e  t o  i r r a d i a t i o n  w e r e  o b s e r v e d .  E l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  
r e s o n a n c e  (EPR) w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  t o t a l  o r g a n i c  
r a d i c a l  d e n s i t i e s  i n  t h e  m a t e r i a l s  0 . 5  h r  a f t e r  i r r a d i ­
a t i o n .  T o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t i e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  
1 ft10  s p i n s / g  w e r e  r e c o r d e d  i n  a l l  t h r e e  m a t e r i a l s .  A d d i ­
t i o n a l  p o s t i r r a d i a t i o n  EPR r a d i c a l  d e n s i t y  m e a s u r e m e n t s  
w e r e  m a d e  a t  l a t e r  t i m e s  t o  d e t e r m i n e  t h e  r a d i c a l  d e c a y  
r a t e s .  T h e  r a d i c a l  d e c a y  r a t e s  w e r e  h i g h l y  v a r i e d  a n d  d i d  
n o t  c o n f o r m  t o  f i r s t - o r d e r  o r  s e c o n d - o r d e r  d e c a y  k i n e t i c s ,
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d u e  t o  t h e  s i m u l t a n e o u s  p r e s e n c e  o f  s e v e r a l  d i f f e r e n t  
r a d i c a l  s p e c i e s .  U t i l i z i n g  t h e  EPR s p e c t r a ,  p o s t i r r a d i ­
a t i o n  r a d i c a l  i d e n t i f i c a t i o n s  w e r e  m a d e  f o r  a l l  t h r e e  
m a t e r i a l s .  T h e  p r e d o m i n a n t  r a d i c a l s  i n  M y l a r  w e r e  a  p h e n y l  
r a d i c a l  a n d  a  c a r b o n y l  r a d i c a l ,  b o t h  r e s u l t i n g  f r o m  a m a i n  
c h a i n  C - C  b o n d  s c i s s i o n .  I n  U l t e m ,  a n  e t h y l e n e  r a d i c a l  d u e  
t o  a  C - C  b o n d  s c i s s i o n  i n  t h e  c r o s s l i n k e d  m a t e r i a l  i s  
o b s e r v e d .  I n  K a p t o n ,  p h e n y l  a n d  p h e n o x y l  r a d i c a l s  a r e  
p r e s e n t  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  s c i s s i o n  o f  a n  e t h e r  l i n k a g e .  
K e t o n e  r a d i c a l s  d u e  t o  t h e  o p e n i n g  o f  i m i d e  r i n g s  a r e  a l s o  
p r e s e n t  i n  K a p t o n .  A t  l o n g  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s ,  p e r o x y  
r a d i c a l s  a r e  p r e s e n t  i n  a l l  t h r e e  m a t e r i a l s .  DC c o n d u c ­
t i v i t y  w a s  m e a s u r e d  b e f o r e  a n d  0 . 5  h r  a f t e r  i r r a d i a t i o n ,  a s  
w e l l  a s  a t  l o n g e r  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s .  K a p t o n  e x h i b i t e d  
a 5 - o r d e r  o f  m a g n i t u d e  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n ,  w h e r e a s  M y l a r  a n d  U l t e m  s h o w e d  n o  s i g n i f i c a n t  
c h a n g e .  A h o p p i n g  m o d e l  o f  c o n d u c t i v i t y ,  w i t h  r a d i c a l s  a s  
h o p p i n g  s i t e s ,  i s  p r o p o s e d  t o  r e l a t e  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  DC 
c o n d u c t i v i t y  a n d  t o t a l  p o s t i r r a d i a t i o n  o r g a n i c  r a d i c a l  
d e n s i t y  i n  K a p t o n .
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CHAPTER 1
INTRODUCTION
P o l y m e r s  a r e  e x t r e m e l y  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  
m a t e r i a l s ,  w i t h  i n d i v i d u a l  p o l y m e r  m o l e c u l e s  c o m p o s e d  o f  a  
l a r g e  n u m b e r  o f  s m a l l e r  r e p e a t  u n i t s  c o n n e c t e d  i n t o  a  
c h a i n .  P o l y m e r s  t y p i c a l l y  h a v e  v e r y  l o w  c o n d u c t i v i t i e s ,  
a n d  a r e  t h e r e f o r e  u s e d  i n  m a n y  i n s u l a t i n g  a p p l i c a t i o n s .  
A d v a n c e d ,  c o m p l e x  p o l y m e r s  a r e  w i d e l y  u s e d  i n  t h e  a e r o s p a c e  
i n d u s t r y  a s  s t r u c t u r a l  m a t e r i a l s ,  d u e  t o  t h e i r  e x c e l l e n t  
t h e r m a l  p r o p e r t i e s ,  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  a n d  t h e i r  
r e l a t i v e l y  l i g h t  w e i g h t .
I n  a e r o s p a c e  a p p l i c a t i o n s ,  t h e  p o l y m e r s  a r e  e x p o s e d  t o  
a n  e n v i r o n m e n t  o f  i o n i z i n g  r a d i a t i o n ,  i n c l u d i n g  e l e c t r o n s ,  
p r o t o n s ,  a n d  u l t r a v i o l e t  l i g h t .  T h e r e f o r e ,  t h e  e f f e c t s  o f  
t h i s  e n v i r o n m e n t  o n  p o l y m e r s  a r e  o f  c o n c e r n .
T h e  g e n e r a l  e f f e c t s  o f  i o n i z i n g  r a d i a t i o n  o n  p o l y m e r i c  
m a t e r i a l s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  s i n c e  t h e  1 9 4 0 ' s ,  w h e n  t h e  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p l a s t i c s  e x p o s e d  t o  n u c l e a r  r e a c t o r  
r a d i a t i o n  w e r e  e v a l u a t e d  [ 1 , 2 ] .  I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  
d u r i n g  i r r a d i a t i o n ,  s u f f i c i e n t  e n e r g y  i s  d e p o s i t e d  i n  t h e  
m a t e r i a l  t o  b r e a k  c h e m i c a l  b o n d s ,  t h e r e b y  f o r m i n g  t w o  
r a d i c a l s  p e r  b r o k e n  b o n d .  M a n y  o f  t h e s e  r a d i c a l s  r e a c t  
i m m e d i a t e l y ,  o f t e n  c o m b i n i n g  t o  r e - f o r m  t h e  c h e m i c a l  b o n d s  
w h i c h  h a d  b e e n  b r o k e n ,  t h u s  r e p a i r i n g  t h e  o r i g i n a l
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s t r u c t u r e  o f  t h e  m o l e c u l e  ( s e l f - m e n d i n g ) .  I n  s o m e  c a s e s ,  
r a d i c a l s  d e c a y  b y  f o r m i n g  n e w  b o n d s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  
( c r o s s l i n k i n g ) .  I n  s t i l l  o t h e r  s i t u a t i o n s ,  t h e  r a d i c a l s  
m a y  r e a r r a n g e  t o  y i e l d  m u l t i p l e  s c i s s i o n  p r o d u c t s ,  t h u s  
p e r m a n e n t l y  s e p a r a t i n g  p a r t s  o f  t h e  o r i g i n a l  m o l e c u l e  
( c h a i n  s c i s s i o n i n g ) . I n s t e a d  o f  r e a c t i n g  i m m e d i a t e l y ,  s o m e  
o f  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s  ma y  b e c o m e  " t r a p p e d "  a n d  e x h i b i t  
d e c a y  t i m e s  o f  s e v e r a l  d a y s  o r  l o n g e r  b e f o r e  b o n d i n g  
o c c u r s .
T h e  e n d  p r o d u c t s  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  c a n  c a u s e  c h a n g e s  
i n  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a t e r i a l .  F o r  e x a m p l e ,  
t h e  s t r u c t u r a l  v a r i a t i o n s  d u e  t o  n e t  c h a i n  s c i s s i o n s  o r  n e t  
c r o s s l i n k s  m a y  l e a d  t o  c h a n g e s  i n  t h e  m e l t i n g  p o i n t  a n d / o r  
t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l .  T h e  
m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  o f  t h e  m a t e r i a l  m a y  b e  i n c r e a s e d  o r  
d e c r e a s e d .  T h e  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  m a y  a l s o  b e  m o d i f i e d ,  
o r  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  a l t e r e d .
I t  i s  c r i t i c a l  f o r  t h e  p u r p o s e s  o f  p r a c t i c a l  
a p p l i c a t i o n s  t o  c h a r a c t e r i z e  t h e  c h a n g e s  i n  a p a r t i c u l a r  
p o l y m e r  d u e  t o  v a r i o u s  r a d i a t i o n  s o u r c e s ,  t o t a l  d o s e s ,  a n d  
d o s e  r a t e s .  I n  a d d i t i o n  t o  s i m p l e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  
r a d i a t i o n  e f f e c t s ,  h o w e v e r ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  u n d e r s t a n d  
t h e  o r i g i n  o f  t h e  e f f e c t s  a t  t h e  m o l e c u l a r  l e v e l .  S u c h  
u n d e r s t a n d i n g  m a y  l e a d  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  p o l y m e r s  w i t h  
i m p r o v e d  r a d i a t i o n  r e s i s t a n c e .
I n  a d d i t i o n  t o  r a d i a t i o n - i n d u c e d  p h y s i c a l  p r o p e r t y
2
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c h a n g e s  i n  p o l y m e r s  w h i c h  m a y  b e  d i s a d v a n t a g e o u s  i n  a e r o ­
s p a c e  a p p l i c a t i o n s ,  t h e  e f f e c t  o f  s p a c e c r a f t  c h a r g i n g  m a y  
c a u s e  d i f f i c u l t i e s .  I n  s p a c e c r a f t  c h a r g i n g ,  a  l a r g e  a m o u n t  
o f  c h a r g e  f r o m  c h a r g e d  p a r t i c l e  r a d i a t i o n  i s  c o l l e c t e d  i n  
o n e  r e g i o n  o f  a  p o l y m e r  d u e  t o  i t s  l o w  c o n d u c t i v i t y ,  
l e a d i n g  t o  d i e l e c t r i c  b r e a k d o w n .  T h e  p r o b l e m  o f  s p a c e c r a f t  
c h a r g i n g  h a s  l e d  t o  t h e  s e a r c h  f o r  m o r e  c o n d u c t i v e  p o l y m e r s  
t o  a l l o w  t h e  d i s s i p a t i o n  o f  c h a r g e  b e f o r e  t h e  d i e l e c t r i c  
b r e a k d o w n  s t r e n g t h  o f  t h e  p o l y m e r  c a n  b e  e x c e e d e d .
H o w e v e r ,  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  m o r e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  p o l y m e r s  
r e q u i r e s  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  m e a n s  o f  c o n d u c t i o n  i n  
p o l y m e r s .
T h i s  l e a d s  u s  t o  t h e  m o r e  f u n d a m e n t a l  p u r p o s e  o f  o u r  
r a d i a t i o n  e f f e c t s  e x p e r i m e n t ,  w h i c h  i s  t o  g a i n  i n s i g h t  i n t o  
t h e  c o n d u c t i v i t y  m e c h a n i s m s  i n  p o l y m e r s .  C u r r e n t l y ,  m u c h  
e f f o r t  i s  b e i n g  d i r e c t e d  t o w a r d  d e v e l o p m e n t  o f  c o m p r e h e n ­
s i v e  t h e o r i e s  o f  c o n d u c t i o n  i n  p o l y m e r s  [ 3 , 4 , 5 , 6 , 7 ] .  
H o w e v e r ,  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  p o l y m e r s  a p p e a r  t o  h a v e  a  
v a r i e t y  o f  d i f f e r e n t  m o d e s  o f  c o n d u c t i o n ,  w h i c h  m a k e s  d a t a  
i n t e r p r e t a t i o n  d i f f i c u l t .  An e n l a r g e d  d a t a  b a s e  i s  
r e q u i r e d  b e f o r e  a  c o m p l e t e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  c o n d u c t i o n  
p r o c e s s e s  i n  p o l y m e r s  c a n  b e  r e a c h e d .
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  d a t a  n e c e s s a r y  f o r  t h e o r e t i c a l  
u n d e r s t a n d i n g ,  s e v e r a l  d i f f e r e n t  a p p r o a c h e s  a r e  p o s s i b l e .  
M u c h  e x p e r i m e n t a l  e f f o r t  h a s  b e e n  c e n t e r e d  a r o u n d  
c o n d u c t i v i t y  c h a n g e s  w h i c h  a r e  a  r e s u l t  o f  v a r i a t i o n s  i n
3
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e  [ 8 , 9 , 1 0 ] ,  v a r i a t i o n s  o f  t h e  t y p e s  a n d  
q u a n t i t i e s  o f  d o p a n t  m o l e c u l e s  i n  t h e  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  
[ 1 1 , 1 2 , 1 3 , 1 4 ] ,  a n d  v a r i a t i o n s  o f  t h e  t y p e s  a n d  q u a n t i t i e s  
o f  p o l a r  g r o u p s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  p o l y m e r  c h a i n  [ 1 5 , 1 6 ] .  
S t u d i e s  h a v e  a l s o  b e e n  m a d e  o f  t h e  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t i e s  
i n  p o l y m e r s  d u r i n g  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r s  w i t h  v a r i o u s  
s o u t e e s  [ 1 7 , 1 8 , 1 9 ] .  I n  o t h e r  r e s e a r c h  e f f o r t s ,  i t  h a s  b e e n  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r a d i c a l  d e n s i t i e s  i n  p o l y m e r s  ma y  b e  
r e l a t e d  t o  t h e  DC c o n d u c t i v i t i e s  [ 2 0 , 2 1 , 2 2 ] ,  S t u d y  o f  t h e  
p o s t i r r a d i a t i o n  r a d i c a l  d e n s i t i e s  a n d  c o n d u c t i v i t i e s  i n  a 
p o l y m e r  a s  a f u n c t i o n  o f  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e  p r o v i d e s  a  
u n i q u e  o p p o r t u n i t y  t o  a n a l y z e  t h e  p o s s i b l e  d e p e n d e n c e  o f  
t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a  p o l y m e r  u p o n  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  
t h e  p o l y m e r ,  s i n c e  r a d i c a l s  a r e  p r o d u c e d  d u r i n g  i r r a d i a t i o n  
o f  p o l y m e r s .  O n l y  o n e  s u c h  s t u d y  h a s  b e e n  c o n d u c t e d  
p r e v i o u s l y ,  w h e r e  a  p o l y e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e  w a s  u s e d  
[ 2 2 ] .  S i n c e  t h i s  i s  a  p r o m i s i n g  a r e a  o f  r e s e a r c h  w h i c h  h a s  
n o t  y e t  b e e n  f u l l y  e x p l o i t e d ,  a p r i m a r y  g o a l  o f  t h i s  
e x p e r i m e n t  w a s  t o  s t u d y  p o s s i b l e  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  t h e  
t o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t i e s  a n d  t h e  DC c o n d u c t i v i t i e s  
i n  p o l y m e r s  f o l l o w i n g  e x p o s u r e  t o  i o n i z i n g  r a d i a t i o n .
To  a c c o m p l i s h  t h i s  g o a l ,  DC c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  
w e r e  m a d e  b e f o r e  a n d  a t  s e v e r a l  d i f f e r e n t  t i m e s  a f t e r  
i r r a d i a t i o n  w i t h  1 - M e V  e l e c t r o n s  t o  t o t a l  d o s e s  o f  1 ,  5 
a n d  9 . 5  g i g a r a d .  T h e  r a d i c a l  d e n s i t i e s  i n  t h e  p o l y m e r s
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a f t e r  e x p o s u r e  t o  t h e  r a d i a t i o n  w e r e  a l s o  m e a s u r e d  u s i n g  
e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  (EPR) a t  v a r i o u s  p o s t ­
i r r a d i a t i o n  t i m e s .  I n  a d d i t i o n ,  r a d i c a l  i d e n t i f i c a t i o n s  
w e r e  m a d e  f r o m  t h e  EPR d a t a ,  t o  a l l o w  f o r  t h e  p o s s i b i l i t y  
o f  a s s o c i a t i n g  s p e c i f i c  r a d i c a l s  w i t h  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  
c h a n g e s .  S i n c e  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  c a n  a l s o  b e  d e p e n d e n t  
u p o n  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e ,  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
d a t a  w e r e  o b t a i n e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  n e t  
e f f e c t  o f  i r r a d i a t i o n  o n  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  w a s  
c r o s s l i n k i n g ,  c h a i n  s c i s s i o n i n g ,  o r  s e l f - m e n d i n g .
T h r e e  s p e c i f i c  p o l y m e r s  w e r e  s e l e c t e d  f o r  t h i s  s t u d y .  
T h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  t h e  r e p e a t  u n i t s  o f  t h e s e  p o l y ­
m e r s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  1 .  M y l a r ® ,  a  p o l y e t h y l e n e  t e r e p h ­
t h a l a t e  (PET)  m a n u f a c t u r e d  b y  d u  P o n t  d e  N e m o u r s ,  I n c .  w a s  
c h o s e n  a s  a r e f e r e n c e  m a t e r i a l  w h i c h  h a s  b e e n  e v a l u a t e d  b y  
o t h e r  r e s e a r c h e r s  [ 9 , 1 7 , 2 2 - 2 8 ] .  M y l a r  i s  a c l e a r  p o l y m e r  
w i t h  a  d e n s i t y  o f  1 . 4  g / c m  a n d  a  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r ­
a t u r e  o f  6 7 - 6 9  °C.  T h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i s  h u m i d i t y
—18 —9 —1 —1s e n s i t i v e  a n d  v a r i e s  f r o m  10  t o  10  ohm - c m  , a n d  t h e
d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a t  5 0  Hz i s  3 . 2  [ 2 9 , 3 0 , 3 1 ] .
K a p t o n ® ,  a  p o l y i m i d e  m a n u f a c t u r e d  b y  d u  P o n t  d e  
N e m o u r s ,  I n c . ,  i s  a n e w e r  p o l y m e r  w h i c h  h a s  b e e n  e x t e n s ­
i v e l y  u s e d  i n  s p a c e  a p p l i c a t i o n s .  K a p t o n  i s  a n  o r a n g e -  
c o l o r e d  p o l y m e r  w i t h  e x c e p t i o n a l  t h e r m a l  a n d  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s ,  a l t h o u g h  i t  m a y  o n l y  b e  p r o c e s s e d  i n  t h e  f o r m
O
o f  f i l m s .  I t  h a s  a  d e n s i t y  o f  1 . 4 2  g / c m J . A s e c o n d - o r d e r  
t r a n s i t i o n  o c c u r s  i n  K a p t o n  b e t w e e n  3 6 0  ° C  a n d  4 1 0  ° C ,
5
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F i g u r e  1.  C h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  t h e  r e p e a t  u n i t s  o f  t h e  
p o l y m e r s  M y l a r ,  U l t e m ,  a n d  K a p t o n .
6
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
d e p e n d i n g  u p o n  t h e  m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e ,  w h i c h  i s  a s s u m e d  
t o  b e  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  [ 3 2 ] ,  T h e  d i e l e c ­
t r i c  c o n s t a n t  i s  3 . 5  a t  1 k Hz ,  a n d  a  r a n g e  o f  c o n d u c t i v i t y
—  1 8  —1  *3 —1 —1v a l u e s  f r o m  1 0  t o  1 0  ohm - c m  h a s  b e e n  r e p o r t e d
[ 2 9 , 3 0 , 3 3 , 3 4 , 3 5 ] .  T h e r e  h a s  n o t  b e e n  c o m p r e h e n s i v e  EPR 
e v a l u a t i o n  o f  i r r a d i a t e d  K a p t o n  a s  y e t  a n d  t h e r e  a r e  c o n ­
f l i c t i n g  r e p o r t s  a b o u t  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  c o n d u c t i v i t y  i n  
K a p t o n  [ 3 3 , 3 6 ] .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e r e  i s  a  n e e d  t o  i n v e s t i ­
g a t e  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  K a p t o n .
U l t e m ® ,  a  p o l y e t h e r i m i d e  m a n u f a c t u r e d  b y  G e n e r a l  
E l e c t r i c ,  w a s  d e v e l o p e d  r e c e n t l y .  U l t e m  i s  a  y e l l o w i s h -  
c o l o r e d  p o l y m e r  w h i c h  c a n  b e  m a d e  i n  f i l m  f o r m  o r  i n
O
c a s t i n g s .  I t  h a s  a  d e n s i t y  o f  1 . 2 7  g / c m  a n d  a g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  217 ° C .  T h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c ­
t i v i t y  i s  1 0 - ^  o h m - ^ - c m - ^ ,  a n d  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a t  
1 kHz  i s  3 . 1 5  [ 3 7 ] .  U l t e m  w a s  s e l e c t e d  a s  a n  e x a m p l e  o f  a 
new p o l y m e r  w h i c h  h a s  n o t  y e t  b e e n  t h o r o u g h l y  e v a l u a t e d .
T h e s e  t h r e e  m a t e r i a l s  w e r e  c h o s e n  b e c a u s e  t h e y  h a v e  
i n t e r e s t i n g  s i m i l a r i t i e s  a n d  d i f f e r e n c e s  i n  t h e i r
•Jf
s t r u c t u r e s .  A l l  t h r e e  m a t e r i a l s  c o n t a i n  b e n z e n e  r i n g s ,  
e t h e r  o r  e s t e r  l i n k a g e s ,  a n d  c a r b o n y l  g r o u p s .  U l t e m  a n d  
M y l a r  c o n t a i n  h y d r o g e n  a t o m s  w h i c h  a r e  n o t  i n c o r p o r a t e d  i n  
b e n z e n e  r i n g s ,  w h i l e  K a p t o n  d o e s  n o t .  U l t e m  a n d  K a p t o n  
b o t h  c o n t a i n  c y c l i c  i m i d e s ,  a l t h o u g h  i n  K a p t o n  t h e
* E x p l a n a t i o n s  o f  s p e c i a l i z e d  t e r m i n o l o g y  a r e  i n c l u d e d  i n  
A p p e n d i x  B ,  t h e  g l o s s a r y .
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i m i d e  r i n g  s t r u c t u r e  i s  m o r e  c o m p l e x .  T h e s e  s t r u c t u r a l  
s i m i l a r i t i e s  a n d  d i f f e r e n c e s  c a u s e  t h i s  s e t  o f  t h r e e  
p o l y m e r s  t o  b e  a n  i n t e r e s t i n g  a n d  c o m p l e m e n t a r y  b a s i s  s e t  
f o r  r a d i a t i o n  e v a l u a t i o n .
T h r e e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  w e r e  u s e d  t o  e v a l u a t e  
t h e  r a d i a t i o n  e f f e c t s  i n  e a c h  o f  t h e  t h r e e  m a t e r i a l s .  An 
AC e l e c t r i c a l  d i s s i p a t i o n  t e c h n i q u e  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  
r e s o n a n c e  m e t h o d  w a s  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  t o t a l  r a d i c a l  
d e n s i t y  a n d  t o  i d e n t i f y  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s ,  w h i l e  a  
t r a d i t i o n a l  DC c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e  w a s  u s e d  
t o  f i n d  t h e  c o n d u c t i v i t y .
F o r  e a s e  o f  p r e s e n t a t i o n  o f  m a t e r i a l ,  t h e  d i s s e r t a t i o n  
i s  d i v i d e d  i n t o  s e v e r a l  m a j o r  s e c t i o n s .  C h a p t e r  2 
d e s c r i b e s  t h e  r a d i a t i o n  s o u r c e s  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  a n d  
a  g e n e r a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  a b s o r b e d  d o s e  c a l c u l a t i o n s  
w h i c h  w e r e  u s e d  f o r  d o s i m e t r y  p u r p o s e s .  C h a p t e r s  3 ,  4 ,  a n d  
5 a r e  e a c h  d e d i c a t e d  t o  o n e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  
u s e d .  E a c h  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  c h a p t e r  i s  f u r t h e r  
d i v i d e d  i n t o  t h r e e  s e g m e n t s ,  t h e  f i r s t  d i s c u s s i n g  t h e  
t h e o r y  r e l a t e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  a n d  t h e  
i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  d a t a ,  a  s e c o n d  s e g m e n t  
d e s c r i b i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s ,  a n d  a f i n a l  s e g m e n t  
p r e s e n t i n g  t h e  d a t a  a n d  c o n c l u s i o n s  f r o m  t h a t  t e c h n i q u e  f o r  
e a c h  o f  t h e  t h r e e  p o l y m e r s .  C h a p t e r  6 p r e s e n t s  t h e  m o d e l  
o f  c o n d u c t i v i t y  r e l a t i n g  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  i n  K a p t o n  t o
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t h e  r a d i c a l  d e n s i t y .  C h a p t e r  7 i s  a  s u m m a r y  s e c t i o n  
i n c l u d e d  t o  d i s c u s s  t h e  o v e r a l l  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e  
v a r i o u s  r e s u l t s .
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CHAPTER 2
RADIATION EXPERI MENTS,  DOSIMETRY,  AND SOURCES
2 . 1  BACKGROUND INFORMATION
I n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  s p a c e  r a d i a t i o n  
e n v i r o n m e n t  o n  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s ,  s p e c i m e n s  s h o u l d  
i d e a l l y  b e  p l a c e d  i n  t h e  s p a c e  e n v i r o n m e n t  f o r  t h e  s a m e  
l e n g t h  o f  t i m e  a s  i n  a e r o s p a c e  a p p l i c a t i o n s .  H o w e v e r ,  i n  
s o m e  a p p l i c a t i o n s  t h e  p o l y m e r s  m a y  b e  i n  t h e  s e r v i c e  
e n v i r o n m e n t  f o r  u p  t o  30 y e a r s ,  s o  a c c e l e r a t e d  d o s e  r a t e s  
a r e  c o m m o n l y  u s e d  i n  r a d i a t i o n  e x p e r i m e n t s .  I n  s t u d i e s  o f  
t h e  e f f e c t s  o f  a c c e l e r a t e d  t e s t i n g ,  i t  h a s  g e n e r a l l y  b e e n  
c o n c l u d e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  s u c h  t e s t i n g  w i l l  b e  f a i r l y  
c o n s i s t e n t  p r o v i d e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s p e c i m e n  i s  
m a i n t a i n e d  b e l o w  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
m a t e r i a l .  S i n c e  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e  
m a t e r i a l s  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  a r e  r e l a t i v e l y  h i g h ,  ( s e e  
t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  s e c t i o n ,  C h a p t e r  3 ) ,  t h i s  
c o n d i t i o n  d i d  n o t  p o s e  a n y  d i f f i c u l t i e s  h e r e .
I t  w a s  n o t e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  t h a t  t h e  s p a c e  
r a d i a t i o n  e n v i r o n m e n t  i n c l u d e s  e l e c t r o n s ,  p r o t o n s ,  a n d  
u l t r a v i o l e t  l i g h t .  H o w e v e r ,  a  f a c i l i t y  f o r  s i m u l t a n e o u s ,  
a c c e l e r a t e d  e x p o s u r e  o f  s p e c i m e n s  t o  a l l  t h r e e  t y p e s  o f
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r a d i a t i o n  w i t h  v a r y i n g  e n e r g i e s  i s  n o t  a v a i l a b l e .  
C o n s e q u e n t l y ,  o n e  t y p e  o f  m o n o e n e r g e t i c  r a d i a t i o n  i s  
t y p i c a l l y  s e l e c t e d  f o r  a n  e x p e r i m e n t .  I n  t h i s  c a s e ,  
m o n o e n e r g e t i c  e l e c t r o n  s o u r c e s  w e r e  s e l e c t e d  w h i c h  a r e  
c a p a b l e  o f  p r o v i d i n g ,  i n  a  r e a s o n a b l e  l e n g t h  o f  t i m e ,  t h e  
1 0 - g i g a r a d  t o t a l  d o s e s  e x p e c t e d  t o  b e  r e c e i v e d  b y  t h e  
s t r u c t u r a l  m a t e r i a l s  o f  a  s p a c e c r a f t  p l a c e d  i n  a 
g e o s y n c h r o n o u s  e a r t h  o r b i t  f o r  30 y e a r s .
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2 . 2  RADIATION DOSIMETRY
T h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  u n i t  a t  p r e s e n t  f o r  m e a s u r i n g  
t h e  a b s o r b e d  r a d i a t i o n  d o s e  i n  a  m a t e r i a l  i s  t h e  r a d .  T h e  
r a d  c o r r e s p o n d s  t o  a n  e n e r g y  a b s o r p t i o n  f r o m  t h e  r a d i a t i o n  
s o u r c e  o f  1 0 0  e r g s  p e r  g r a m  o f  i r r a d i a t e d  m a t e r i a l .  I n  t h e  
p a s t ,  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  h a v e  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  i n  t e r m s  
o f  t o t a l  e x p o s u r e  t i m e  t o  a  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  r a d i a t i o n  
s o u r c e ,  s u c h  a s  a  n u c l e a r  r e a c t o r ,  a n d  i n  t e r m s  o f  t h e  
e n e r g y  a b s o r p t i o n  i n  a  m a s s  o f  w a t e r  e q u i v a l e n t  t o  t h e  m a s s  
o f  t h e  s p e c i m e n  ( r a d ,  w a t e r  e q u i v a l e n t ) .
I n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e  e n e r g y  a b s o r b e d  i n  a  
m a t e r i a l  d u e  t o  a  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  r a d i a t i o n ,  v a r i o u s  
c o m p u t e r  p r o g r a m s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  
t h e  r e s u l t s  o f  t h e  v a r i o u s  t y p e s  o f  e n e r g y  l o s s  m e c h a n i s m s .
E l e c t r o n s ,  t h e  t y p e  o f  r a d i a t i o n  u s e d  h e r e ,  l o s e  
e n e r g y  i n  o n e  o f  t w o  w a y s  w h e n  p a s s i n g  t h r o u g h  m a t e r i a l s .  
T h e  p r i m a r y  l o s s  i n  t h e  e n e r g y  r a n g e  o f  0 . 1  MeV t o  1 MeV i s  
t h r o u g h  t h e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o n s  o f  t h e  
s t o p p i n g  m a t e r i a l ,  i . e .  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s .  T h e s e  
i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s  r e s u l t  i n  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n  a n d  
i o n i z a t i o n  i n  t h e  s t o p p i n g  m a t e r i a l .  The  s e c o n d  m e c h a n i s m  
o f  e n e r g y  l o s s  i s  t h r o u g h  b r e m s s t r a h l u n g ,  a l t h o u g h  t h i s  i s  
a  s m a l l  e f f e c t  f o r  i n c i d e n t  e l e c t r o n s  i n  t h e  0 . 1 - M e V  t o
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1 - M e V  e n e r g y  r a n g e .  T h e  p h o t o n s  e m i t t e d  t h r o u g h  t h e  
b r e m s s t r a h l u n g  p r o c e s s  t h e n  i n t e r a c t  w i t h  t h e  m a t e r i a l  
t h r o u g h  C o m p t o n  s c a t t e r i n g  a n d  t h e  p h o t o e l e c t r i c  e f f e c t .  
( P a i r  p r o d u c t i o n  i s  n o t  p o s s i b l e ,  a s  t h e  p h o t o n  e n e r g i e s  
a r e  b e l o w  t h e  r e q u i r e d  t h r e s h o l d  e n e r g y  o f  1 . 0 2  MeV) .
T h e  s e c o n d a r y  e l e c t r o n s  p r o d u c e d  t h r o u g h  d i r e c t  
i o n i z a t i o n  b y  t h e  i n c i d e n t  e l e c t r o n  o r  t h r o u g h  t h e  
p h o t o e l e c t r i c  e f f e c t  a l s o  t r a v e l  t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l ,  
c a u s i n g  f u r t h e r  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n  a n d  p o s s i b l y  
i o n i z a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l .
Du e  t o  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  i n t e r a c t i o n s  i n v o l v e d ,  
M o n t e  C a r l o  t e c h n i q u e s  m u s t  b e  u s e d  i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  
t h e  a v e r a g e  e n e r g y  l o s s  p e r  e l e c t r o n ,  s i n c e  i t  i s  
i m p o s s i b l e  t o  t a k e  a c c o u n t  o f  a l l  t h e  p o s s i b l e  e v e n t  
s e q u e n c e s  w h i c h  m a y  r e s u l t  i n  e n e r g y  l o s s .  T h e  M o n t e  C a r l o  
t e c h n i q u e  i s  u s e f u l  i n  p r o b l e m s  w h e r e  t h e  s t a t i s t i c a l  
d i s t r i b u t i o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  p o s s i b l e  s t e p  a r e  k n o w n  
o r  c a n  b e  a p p r o x i m a t e d .  H e r e ,  t h e  i m p o r t a n t  s t a t i s t i c a l  
d i s t r i b u t i o n s  a r e  t h o s e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  a n g l e s  a n d  e n e r g y  
l o s s e s  i n  t h e  i n e l a s t i c  c o l l i s i o n s ,  t h e  a n g u l a r  d e p e n d e n c e  
a n d  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n s  f o r  b r e m s s t r a h l u n g  a s  a  f u n c t i o n  
o f  t h e  e n e r g y  o f  t h e  e l e c t r o n ,  a s  w e l l  a s  t h e  r e l a t i v e  
p r o b a b i l i t y  o f  C o m p t o n  s c a t t e r i n g  v e r s u s  t h e  p h o t o e l e c t r i c  
e f f e c t  f o r  t h e  r e s u l t i n g  p h o t o n s .
G i v e n  k n o w l e d g e  o f  t h e s e  p a r a m e t e r s ,  a n  i n c i d e n t  
p a r t i c l e  m a y  b e  c o n s i d e r e d  i n  t h e  M o n t e  C a r l o  t e c h n i q u e .
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U s i n g  a  r a n d o m  n u m b e r  g e n e r a t o r  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  
k n o w n  s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n s ,  t h e  c o m p u t e r  c a l c u l a t e s  
t h e  e n e r g y  l o s s  o f  t h e  i n c i d e n t  p a r t i c l e  d u e  t o  e a c h  
p o s s i b l e  p r o c e s s  s t e p  b y  s t e p  a s  i t  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  
m a t e r i a l .  S t a t i s t i c a l l y ,  a s  m o r e  a n d  m o r e  s u c h  i n c i d e n t  
p a r t i c l e s  a r e  t r a c e d ,  t h e  a v e r a g e  e n e r g y  l o s s  o b t a i n e d  
a p p r o a c h e s  t h e  m a x i m u m  p r o b a b i l i t y  s i t u a t i o n .  T h u s ,  t h e  
a c c u r a c y  o f  t h i s  a p p r o a c h  d e p e n d s  u p o n  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  
d a t a  b a s e  w h i c h  i s  u s e d  f o r  t h e  e n e r g y  l o s s  m e c h a n i s m s  a n d  
u p o n  t h e  n u m b e r  o f  i t e r a t i o n s  p e r f o r m e d .  G i v e n  c o m p l e t e  
k n o w l e d g e  o f  a l l  t h e  n e c e s s a r y  d i s t r i b u t i o n s  a n d  a t r u e  
r a n d o m  n u m b e r  g e n e r a t o r ,  a n y  d e s i r e d  a c c u r a c y  c o u l d  
t h e o r e t i c a l l y  b e  o b t a i n e d  b y  i n c r e a s i n g  t h e  n u m b e r  o f  
e v e n t s  g e n e r a t e d .
H e r e ,  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  TIGER c o d e  w r i t t e n  a t  NASA- 
L a n g l e y  R e s e a r c h  C e n t e r  w e r e  u s e d .  T h i s  c o d e  u t i l i z e s  
p h o t o n  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  d a t a  a n d  s t o p p i n g  p o w e r  
d a t a  o f  e l e c t r o n s  f o r  t h e  t y p e s  o f  a t o m s  p r e s e n t  i n  t h e  
m a t e r i a l .  B a c k s c a t t e r i n g  f r o m  t h e  a l u m i n u m  p l a t e  o n  w h i c h  
t h e  s p e c i m e n s  w e r e  m o u n t e d  w a s  a l s o  a c c o u n t e d  f o r .  1 0 0 0  
i n c i d e n t  p a r t i c l e s  w e r e  g e n e r a t e d ,  w i t h  20  o r  m o r e  
i n c r e m e n t s  t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l .  T h i s  c a l c u l a t i o n  i s  
e x p e c t e d  t o  y i e l d  t h e  e n e r g y  a b s o r b e d  i n  t h e  m a t e r i a l  w i t h  
l e s s  t h a n  5% e r r o r  [ 3 8 ] ,
14
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2 . 3  RADIATION SOURCES
T h e  p r i m a r y  r a d i a t i o n  s o u r c e  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  a 
D y n a m i t r o n  e l e c t r o n  a c c e l e r a t o r  l o c a t e d  a t  N A S A - L a n g l e y  
R e s e a r c h  C e n t e r ,  c a p a b l e  o f  p r o v i d i n g  e l e c t r o n  e n e r g i e s  u p  
t o  1 MeV.  T h e  D y n a m i t r o n  e l e c t r o n  a c c e l e r a t o r  s y s t e m  
i n c l u d e s  a  b e a m  e x p a n d e r  w h i c h  r e s u l t s  i n  a  2 5 - c m  d i a m e t e r  
b e a m  o n  t a r g e t .  T h e  b e a m  c u r r e n t  i s  u n i f o r m  t o  w i t h i n  10% 
o v e r  t h i s  a r e a .  T h e  s y s t e m  i s  r e l a t i v e l y  s t a b l e  a n d  c a n  
s u p p l y  a  c o n t i n u o u s  b e a m  f o r  s e v e r a l  d a y s .  T h e r e  i s ,  
h o w e v e r ,  a n  a u t o m a t i c  s h u t - o f f  p r o t e c t i o n  s y s t e m  w h i c h  i s  
i n v o k e d  w h e n e v e r  a n y  o f  s e v e r a l  p a r a m e t e r s  v a r i e s  o u t  o f  
t h e  s p e c i f i e d  r a n g e  f o r  t h a t  p a r a m e t e r .  T h i s  o c c a s i o n a l l y  
r e s u l t s  i n  a n  i n t e r r u p t e d  e x p o s u r e .
T h e  s p e c i m e n s  w e r e  m o u n t e d  o n  a n  a l u m i n u m  p l a t e  w h i c h  
i s  i t s e l f  m o u n t e d  i n  t h e  t a r g e t  c h a m b e r  o f  t h e  D y n a m i t r o n  
a c c e l e r a t o r .  C o l d  w a t e r  w a s  c i r c u l a t e d  b e h i n d  t h e  a l u m i n u m  
p l a t e  a n d  t h e r m o c o u p l e s  w e r e  u s e d  t o  m o n i t o r  t h e  s p e c i m e n  
t e m p e r a t u r e .  T h e  s p e c i m e n  t e m p e r a t u r e s  d i d  n o t  e x c e e d  30 °C 
d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  i r r a d i a t i o n .  The  e l e c t r o n  b e a m  w a s  
t u r n e d  o n  a f t e r  t h e  t a r g e t  c h a m b e r  a n d  b e a m  l i n e s  h a d  b e e n  
p u m p e d  d o w n  t o  1 X 1 0 ” ^ t o r r .  T h e  c u r r e n t  m e a s u r e d  a t  t h e  
s p e c i m e n  m o u n t i n g  p l a t e ,  u s i n g  a  F a r a d a y  c u p ,  w a s  t y p i c a l l y
6 3 . 5  n A / c m  . T h i s  b e a m  c u r r e n t  r e s u l t e d  i n  a  d o s e  r a t e  o f
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a p p r o x i m a t e l y  5 0  M r a d / h r  i n  p o l y m e r s  a c c o r d i n g  t o  t h e  T I G E R  
c o d e  c a l c u l a t i o n s .
F o l l o w i n g  t h e  e x p o s u r e  p e r i o d ,  t h e  t a r g e t  c h a m b e r  w a s  
o p e n e d  a s  q u i c k l y  a s  p o s s i b l e .  T h e  s p e c i m e n s  w e r e  
i m m e d i a t e l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  m o u n t i n g  p l a t e  a n d  p l a c e d  i n  
l i q u i d  n i t r o g e n .  T h e  t o t a l  t i m e  e l a p s e d  i n  e a c h  c a s e  
b e t w e e n  t h e  c o m p l e t i o n  o f  t h e  e x p o s u r e  a n d  t h e  s p e c i m e n ' s  
i m m e r s i o n  i n  l i q u i d  n i t r o g e n  w a s  a p p r o x i m a t e l y  30 m i n .
T h u s ,  n o  d a t a  i s  a v a i l a b l e  p r i o r  t o  3 0  m i n  a f t e r  c e s s a t i o n  
o f  r a d i a t i o n .
I t  w a s  m e n t i o n e d  a b o v e  t h a t  t h e  d o s e  r a t e  w a s  
a p p r o x i m a t e l y  5 0  M r a d / h r  i n  p o l y m e r s .  I t  i s  n o t  g e n e r a l l y  
a s s u m e d  t h a t  t h e  d o s e  r a t e  f r o m  a  g i v e n  s o u r c e  w i l l  b e  t h e  
s a m e  f o r  a l l  m a t e r i a l s .  F o r  t h e  m a t e r i a l s  u s e d  h e r e ,  t h e  
v a r i a t i o n s  b e t w e e n  m a t e r i a l s  w e r e  f o u n d  t o  b e  u n i m p o r t a n t ,  
a s  d i s c u s s e d  b e l o w .
T a b l e  1 s h o w s  t h e  c a l c u l a t e d  e n e r g y  l o s s  p e r  i n c i d e n t  
1 - Me V e l e c t r o n  i n  t r a v e r s i n g  1 0 - m i l  M y l a r  a n d  v a r i o u s  
t h i c k n e s s e s  o f  U l t e m ,  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  d o s e  r a t e s  i n  
t h e  m a t e r i a l s  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  6 3 . 5  n A / c m ^  c u r r e n t  
d e n s i t y  u s e d  h e r e .  T h e s e  v a l u e s  d e v i a t e  b y  20% o r  l e s s  
f r o m  t h e  n o m i n a l  5 0  M r a d / h r  v a l u e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  
t o t a l  d o s e s ,  c h o s e n  i n d e p e n d e n t l y  o f  v a r i a t i o n s  i n  s p e c i m e n  
t y p e  a n d  t h i c k n e s s .  T h e  m a g n i t u d e  o f  e r r o r s  i n t r o d u c e d  b y  
v a r i a t i o n s  f r o m  t h e  n o m i n a l  v a l u e ,  2 0 %,  i s  s i m i l a r  t o  t h e  
e r r o r  d u e  t o  t h e  b e a m  c u r r e n t  v a r i a t i o n  i n  t h e  e x p e r i m e n t  
w h i c h  c a n n o t  b e  w e l l  r e c o r d e d .
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k e V / e l e c t r o n
DOSE RATE,  
M r a d / h r
M y l a r 10 7 5 . 9 4 4 9
U l t e m 3 1 6 . 8 9 4 0
U l t e m 20 1 2 6 . 4 8 4 5
U l t e m 30 1 9 8 . 1 0 4 7
U l t e m 40 2 7 3 . 0 4 49
U l t e m 60 4 5 0 . 1 0 5 3
T a b l e  1 .  C a l c u l a t e d  e n e r g y  l o s s  p e r  i n c i d e n t  1 - M e V  
e l e c t r o n  a n d  r e s u l t a n t  d o s e  r a t e s  i n  t h e  
m a t e r i a l s  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  c u r r e n t  d e n s i t y  o f
6 3 . 5  n A / c m  .
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F i g .  2 s h o w s  t h e  e n e r g y  l o s t  i n  a  2 - m i l  l a y e r  o f  
m a t e r i a l  p e r  i n c i d e n t  1 - M e V  e l e c t r o n ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  
d e p t h  i n  t h e  m a t e r i a l .  A t  t h e  2 0 - m i l  m a x i m u m  t h i c k n e s s  
u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t ,  t h e  a m o u n t  o f  e n e r g y  d e p o s i t e d  a t  
t h e  b a c k  o f  t h e  s p e c i m e n  i s  50% g r e a t e r  t h a n  t h a t  d e p o s i t e d  
a t  t h e  f r o n t  w h e r e  t h e  e l e c t r o n  i s  i n c i d e n t  i n i t i a l l y .  A l l  
o f  t h e  t e c h n i q u e s  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  t e s t  t h e  b u l k  
p r o p e r t i e s ,  s o  t h i s  v a r i a t i o n  i s  n o t  c r i t i c a l .
S o m e  p r e l i m i n a r y  d a t a  w e r e  a l s o  o b t a i n e d  u s i n g  a  
1 0 0 - k e V  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  w h i c h  h a d  b e e n  m o d i f i e d  a t  NASA 
f o r  u s e  a s  a  r a d i a t i o n  s o u r c e .  T h i s  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  
r a d i a t i o n  s o u r c e  w a s  o p e r a t e d  w i t h  a  b e a m  d i a m e t e r  o f  13  cm 
a n d  a t  a  p r e s s u r e  o f  1 0 “ ® t o r r .  T h e  TIGER c o d e  d o s e  
c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n  b e a m  w i t h  a  b e a m  
i n t e n s i t y  o f  2 5 0  n A / c m  l e a d s  t o  a  1 - g i g a r a d / h r  d o s e  r a t e  
f o r  p o l y m e r s .  U n l e s s  o t h e r w i s e  n o t e d ,  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  
i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s  w e r e  a c q u i r e d  u s i n g  s p e c i m e n s  
w h i c h  w e r e  i r r a d i a t e d  w i t h  t h e  1 - Me V  e l e c t r o n  s o u r c e .
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DEPTH IN MATERIAL, mil
F i g u r e  2 .  E n e r g y  d e p o s i t e d  i n  a  2 - m i l  l a y e r  p e r  i n c i d e n t  
1 - M e V  e l e c t r o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  d e p t h  i n  4 0 - m i l  
U l t e m  b a c k e d  b y  a n  a l u m i n u m  p l a t e ,  a s  c a l c u l a t e d  
u s i n g  t h e  TIGER c o d e .
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CHAPTER 3
GLASS TRANSITION TEMPERATURE
3 . 1  DESCRI PTI ON AND BASI C THEORY OF THE GLASS TRANSITION 
T h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  a  p o l y m e r  i s
d e p e n d e n t  u p o n  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r .  T h u s ,  
c h a n g e s  i n  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r  r e s u l t  i n  
c h a n g e s  i n  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  p o l y m e r .  
C o n s e q u e n t l y ,  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  b e f o r e  a n d  a f t e r  i r r a d i a t i o n  w e r e  u s e d  h e r e  t o  
d e t e r m i n e  w h e t h e r  n e t  c r o s s l i n k i n g  o r  n e t  c h a i n  s c i s s i o n i n g  
o c c u r s  i n  a  p a r t i c u l a r  p o l y m e r  a s  a  r e s u l t  o f  e x p o s u r e  t o  
r a d i a t i o n .  T h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s e s  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  a n d  i t s  d e p e n d e n c e  u p o n  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  
a  m a t e r i a l ,  a s  w e l l  a s  t h e  d i e l e c t r i c  d i s s i p a t i o n  t e c h n i q u e  
o f  m e a s u r i n g  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  u s e d  h e r e .
3 . 1 . 1  B a s i c  T h e o r y
T h e  " g l a s s  t r a n s i t i o n "  o c c u r s  i n  m a t e r i a l s  w h i c h  c a n  
b e  c o o l e d  f r o m  a  l i q u i d  p h a s e  t o  a  s o l i d  p h a s e  w i t h o u t  
c r y s t a l l i z i n g .  As  a  v i s c o u s  l i q u i d  i s  c o o l e d ,  i t s  
v i s c o s i t y  i n c r e a s e s  w i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  The  p o i n t  
a t  w h i c h  t h e  v i s c o s i t y  b e c o m e s  s o  l a r g e  t h a t  t h e  m o l e c u l e s  
a r e  r i g i d l y  f i x e d  i n  p l a c e ,  a l t h o u g h  n o  c r y s t a l l i z a t i o n  h a s  
o c c u r r e d ,  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a ­
t u r e  (T ) .  A l a r g e  v a r i e t y  o f  m a t e r i a l s  e x h i b i t i n g  a g l a s s  
y
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t r a n s i t i o n  e x i s t  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  o r g a n i c  p o l y m e r s  u s e d  
i n  t h i s  s t u d y ,  f o r  e x a m p l e  i n o r g a n i c  o x i d e s ,  m o l e c u l a r  
l i q u i d s ,  f u s e d  s a l t s  a n d  s o m e  m e t a l l i c  s y s t e m s  [ 3 9 ] .
T h e  p h e n o m e n o n  o f  a  g l a s s  t r a n s i t i o n  i s  c l e a r l y  
d e m o n s t r a t e d  i n  e x p e r i m e n t s  m e a s u r i n g  t h e  a m o u n t  o f  f o r c e  
r e q u i r e d  t o  p u s h  a  n e e d l e  i n t o  a  m a t e r i a l  a t  a  r e p r o d u c i b l e  
r a t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  As  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  
d e c r e a s e d ,  a t e m p e r a t u r e  i s  r e a c h e d  w h e r e  t h e  v i s c o s i t y  o f  
t h e  m a t e r i a l  i s  s o  g r e a t  t h a t  t h e  f o r c e  r e q u i r e d  t o  
m a i n t a i n  t h e  s p e c i f i e d  r a t e  o f  n e e d l e  m o v e m e n t  i n c r e a s e s  
e x p o n e n t i a l l y ,  o r  t h e  m a t e r i a l  b e c o m e s  s o  h a r d  a n d  
e m b r i t t l e d  t h a t  i t  c r a c k s .  S i n c e  t h i s  m e a n s  t h a t  t h e  
m o l e c u l e s  a r e  n o  l o n g e r  a b l e  t o  m o v e  t o  m a k e  w a y  f o r  t h e  
n e e d l e ,  t h i s  t e m p e r a t u r e  i s  c a l l e d  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e .  T h e  n e e d l e  p u n c h  t y p e  o f  e x p e r i m e n t  y i e l d s  
q u a l i t a t i v e  e s t i m a t e s  o f  T g .  T h e  m e a s u r e d  v a l u e  o f  Tg w i l l  
e v i d e n t l y  d e p e n d  u p o n  t h e  s p e c i f i e d  r a t e  o f  n e e d l e  
p e n e t r a t i o n  i n t o  t h e  m a t e r i a l ,  s i n c e  h i g h e r  r a t e s  o f  
i n t r u s i o n  n e c e s s i t a t e  m o r e  r a p i d  m o l e c u l a r  m o t i o n .  The  
i m p o r t a n t  r e s u l t  o f  s u c h  s i m p l e  e x p e r i m e n t s  i s  t h e  
d e m o n s t r a t i o n  t h a t  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  i n v o l v e s  a  c h a n g e  
b e t w e e n  a  s t a t e  i n  w h i c h  m o l e c u l e s  m a y  m o v e  r e l a t i v e  t o  o n e  
a n o t h e r  a n d  a  s t a t e  i n  w h i c h  t h e  m o l e c u l a r  m o t i o n s  a r e  
q u i t e  r e s t r i c t e d .
I n  a t t e m p t i n g  t o  a n a l y z e  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
p h e n o m e n o n ,  we n o t e  t h a t  t h e  m o v e m e n t  o f  t h e  e x t e n s i v e  
p o l y m e r  m o l e c u l e s  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  p o s s i b i l i t y  o f
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s e g m e n t a l  m o t i o n .  A l t h o u g h  e x a c t  c o m p u t a t i o n s  o f  t h e  
s e g m e n t a l  m o t i o n  i n  c o m p l e x  p o l y m e r i c  m o l e c u l e s  i s  n o t  
f e a s i b l e  a t  t h i s  t i m e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  c o n s i d e r  
r e l a t i v e l y  s i m p l i s t i c  m o d e l s  o f  t h e  s y s t e m s ,  a n d  t o  d r a w  
q u a l i t a t i v e  c o n c l u s i o n s  f r o m  t h e s e  m o d e l s .  F i r s t  we 
o b s e r v e  t h a t  i n  o r d e r  f o r  a  m o l e c u l a r  s e g m e n t  t o  b e  a b l e  t o  
m o v e  t o  a  n e w  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  h a v e  
a  v o i d  o f  s u f f i c i e n t  s i z e  a v a i l a b l e  i n  a n  a p p r o p r i a t e  
l o c a t i o n .
To d i s c u s s  t h e  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  a p p r o p r i a t e  
v o i d s  a r e  a v a i l a b l e ,  we  f o l l o w  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  " f r e e  
v o l u m e "  c o n c e p t s  g i v e n  b y  F .  B u e c h e  [ 4 0 ] .  We b e g i n  b y  
c o n s i d e r i n g  n s m a l l  m o l e c u l e s  c o n t a i n e d  i n  a  v o l u m e  V a t  a 
t e m p e r a t u r e  T.  T h e n  t h e  v o l u m e  p e r  m o l e c u l e  v  i s
v = V / n  . (3 . 1)
T h i s  v o l u m e  p e r  m o l e c u l e  c o n s i s t s  p a r t l y  o f  f r e e  s p a c e  i n  
o r d e r  t o  a c c o m m o d a t e  t h e  m o l e c u l a r  v i b r a t i o n s ,  a n d  s o m e  
a d d i t i o n a l  h o l e s  o r  v o i d s  w h i c h  a r e  p r e s e n t  d u e  t o  t h e  
r a n d o m  f l u c t u a t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e s  r e l a t i v e  t o  o n e  
a n o t h e r .  T h e s e  a d d i t i o n a l  v o i d s  a r e  d e f i n e d  a s  t h e  " f r e e  
v o l u m e "  i n  t h e  m a t e r i a l ,  w i t h  v ^  r e p r e s e n t i n g  t h e  a v e r a g e  
a m o u n t  o f  f r e e  v o l u m e  p e r  m o l e c u l e .
As  a  c r u d e  a p p r o x i m a t i o n ,  we  ma y  a s s u m e  t h a t  e a c h  
p i e c e  o f  f r e e  v o l u m e  i s  s p h e r i c a l  i n  s h a p e  w i t h  r a d i u s  b .  
A s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  f r e e  v o l u m e  we ma y  c o n s i d e r  a  s u r f a c e
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2
t e n s i o n  e n e r g y  4i r eb  , w h e r e  e i s  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  p e r  
u n i t  a r e a .  A c c o r d i n g  t o  t h e  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n ,  t h e n ,  
t h e  a v e r a g e  a m o u n t  o f  f r e e  v o l u m e  w i l l  b e  g i v e n  b y :
|  ^ i rb^ e x p  ( - 4 i r  e b ^ / k T )  d b
b = 0
v f  =   . ( 3 . 2 )
00
|  e x p  ( — 4 ir e b ^ / k T )  d b  
b = 0
A p p l y i n g  i n t e g r a t i o n  b y  p a r t s  a n d  k n o w n  v a l u e s  o f  t h e  
r e m a i n i n g  d e f i n i t e  i n t e g r a l s .





( 3 . 3 )
As s e e n  f r o m  e q .  ( 3 . 3 ) ,  t h e  a v e r a g e  a m o u n t  o f  f r e e  
v o l u m e  Vf  i s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t .  As  t h e  t e m p e r a t u r e  
d e c r e a s e s ,  V f  d e c r e a s e s .  We e x p e c t  t h a t  t h e  g l a s s  t r a n s i ­
t i o n  o c c u r s  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  w h e r e  v ^  d r o p s  b e l o w  s o m e  
c r i t i c a l  l e v e l  w h i c h  i s  n e c e s s a r y  f o r  v o i d s  o f  s u f f i c i e n t  
s i z e  t o  b e  r e a d i l y  a v a i l a b l e  f o r  s e g m e n t a l  m o t i o n .
T h e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  f r e e  v o l u m e  t h u s  f a r  a s s u m e d  
t h a t  e a c h  h o l e  w a s  f o r m e d  i n d e p e n d e n t l y .  H o w e v e r ,  t h i s  i s  
n o t  n e c e s s a r i l y  t h e  c a s e ,  s o  t h a t  e q .  ( 3 . 3 )  d o e s  n o t  
p r o v i d e  a  c o m p l e t e l y  a c c u r a t e  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  
t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  f r e e  v o l u m e .  F u r t h e r m o r e ,  
e q .  ( 3 . 3 )  c a n n o t  b e  e x p e c t e d  t o  h o l d  b e l o w  t h e  g l a s s
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t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  s i n c e  t h e  m o l e c u l e s  a r e  " f r o z e n "  i n  
p l a c e .  T h i s  b e i n g  t h e  c a s e ,  t h e  v o i d s  w h i c h  a r e  p r e s e n t  a t  
Tg  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  r e m a i n  i n  p l a c e  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  
d e c r e a s e s  f u r t h e r .  T h e r e f o r e ,  t h e  f r e e  v o l u m e  p e r  m o l e c u l e  
i s  c o n s t a n t  b e l o w  T g ,  a n d  a n y  d e c r e a s e  i n  t h e  v o l u m e  o f  t h e  
m a t e r i a l  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s  b e l o w  Tg i s  
a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  d e c r e a s e d  a m p l i t u d e  o f  t h e  m o l e c u l a r  
v i b r a t i o n s .
T h e  c h a n g e  f r o m  a  t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t  v ^  t o  a  
c o n s t a n t  v ^  i m p l i e s  t h a t  w e  m a y  e x p e c t  a  c h a n g e  i n  t h e  
s l o p e  o f  t h e  p l o t  o f  t h e  s p e c i f i c  v o l u m e  v s .  t e m p e r a t u r e  t o  
o c c u r  a t  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l .  
As  s h o w n  i n  F i g .  3 ,  t h i s  i s  i n d e e d  t h e  c a s e ,  a l t h o u g h  t h e  
t r a n s i t i o n  a c t u a l l y  o c c u r s  o v e r  a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  
r a t h e r  t h a n  a t  a  w e l l - d e f i n e d  p o i n t .  T h e  p r e s e n c e  o f  a  
t r a n s i t i o n  r e g i o n  r a t h e r  t h a n  a  t r a n s i t i o n  p o i n t  i s  n o t  
s u r p r i s i n g  d u e  t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u ­
t i o n  o f  t h e  s i z e  o f  t h e  v o i d s .  C o n v e n t i o n a l l y ,  t h e  g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  d e f i n e d  t o  b e  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  
t h e  i n t e r s e c t i o n  p o i n t  o f  t h e  t a n g e n t  l i n e s  t o  t h e  s p e c i f i c  
v o l u m e  v s .  t e m p e r a t u r e  c u r v e  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n
r e g i o n .  T h i s  y i e l d s  a  m o r e  p r e c i s e  m e a s u r e m e n t  o f  T t h a ny
i s  p o s s i b l e  u s i n g  t h e  n e e d l e  p u n c h  t e c h n i q u e .
3 . 1 . 2  F a c t o r s  A f f e c t i n g  t h e  G l a s s  T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e
S i n c e  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  a m a t e r i a l  
i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  f r e e  v o l u m e  i n  t h e  m a t e r i a l  a n d  u p o n
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F i g u r e  3 .  V o l u m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  i n  a  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  [ 4 1 ] .
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t h e  p o s s i b i l i t y  o f  s e g m e n t a l  m o t i o n  i n t o  r e g i o n s  o f  f r e e  
v o l u m e ,  i t  f o l l o w s  t h a t  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  
a f f e c t e d  b y  f a c t o r s  w h i c h  i n f l u e n c e  t h e  f r e e  v o l u m e  a n d  
s e g m e n t a l  m o t i o n .  F o r  e x a m p l e ,  p o l y m e r s  w h i c h  h a v e  a  s t i f f  
c h a i n  b a c k b o n e  r e q u i r i n g  l a r g e  s e g m e n t s  o f  t h e  c h a i n  t o  
m o v e  s i m u l t a n e o u s l y  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  h a v e  h i g h e r  g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  t h a n  s i m i l a r  p o l y m e r s  w i t h  m o r e  
f l e x i b l e  b a c k b o n e s .  S i m i l a r l y ,  b u l k y ,  t i g h t l y - h e l d  p e n d a n t  
g r o u p s  c a n  l e a d  t o  h i g h e r  v a l u e s  o f  Tg  t h a n  w h e n  t h e  
p e n d a n t  g r o u p s  a r e  a b s e n t .  T h u s  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  
p o l y e t h y l e n e ,  t h e  s i m p l e s t ,  m o s t  f l e x i b l e  o f  p o l y m e r s ,  h a s  
o n e  o f  t h e  l o w e s t  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  
- 1 1 0  ° C ,  w h i l e  m a n y  p o l y m e r s  h a v e  a  Tg w e l l  a b o v e  r o o m  
t e m p e r a t u r e  [ 4 0 ] .
A n o t h e r  f a c t o r  a f f e c t i n g  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  o f  a  m a t e r i a l  i s  t h e  n u m b e r  o f  c h a i n  e n d s  p e r  
u n i t  v o l u m e .  C h a i n  e n d s  o f  a m o l e c u l e  a r e  e x p e c t e d  t o  h a v e  
a  l a r g e r  a m o u n t  o f  f r e e  v o l u m e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e m  t h a n  
t h e  s a m e  t y p e  o f  m o l e c u l a r  s e g m e n t  l o c a t e d  i n  t h e  m i d d l e  o f  
a  c h a i n .  T h e r e f o r e ,  we  e x p e c t  t h a t  m a t e r i a l s  w i t h  a  l o w e r  
a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  w i l l  c o n t a i n  a  l a r g e r  a m o u n t  o f  
f r e e  v o l u m e  p e r  m o l e c u l e  t h a n  t h e  s a m e  t y p e  o f  m a t e r i a l  
w i t h  a  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  n u m b e r  
o f  c h a i n  e n d s .  C o n s e q u e n t l y ,  l o w e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  
m a t e r i a l s  a r e  e x p e c t e d  t o  h a v e  a  l o w e r  Tg t h a n  s i m i l a r ,  
h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  m a t e r i a l s .  E x p e r i m e n t a l l y ,  t h e  
f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  h a s  b e e n  s h o w n  t o  h o l d  [ 4 2 ] :
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Tg = Tg* -  K/M ( 3 . 4 )
w h e r e  Tg  i s  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  f o r  a  p o l y m e r  
o f  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  M, T g *  i s  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  s a m e  p o l y m e r  w i t h  i n f i n i t e  m o l a r  m a s s ,  
a n d  K i s  a  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t .  T h i s  p r o v i d e s  
e x p e r i m e n t a l  s u p p o r t  f o r  t h e  p r e c e d i n g  a r g u m e n t  w i t h  r e g a r d  
t o  t h e  d e p e n d e n c e  o f  Tg u p o n  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  
o f  a  m a t e r i a l .
A l t h o u g h  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  p r e d i c t  t h e  a b s o l u t e  
v a l u e  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  b a s e d  u p o n  t h e  
f a c t o r s  d i s c u s s e d  a b o v e ,  c o m p a r i s o n s  o f  t h e  g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  p o l y m e r s  w i t h  s i m i l a r  s t r u c t u r e s  
d o  s h o w  t h a t  t h e  t r e n d s  d e s c r i b e d  a r e  f o l l o w e d .
I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  f o r  c o m p l e x  p o l y m e r i c  
m a t e r i a l s ,  s e v e r a l  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  m o l e c u l a r  m o t i o n s  ma y  
b e  p o s s i b l e .  E a c h  t y p e  o f  m o l e c u l a r  m o t i o n  m a y  b e  e x p e c t e d  
t o  r e q u i r e  a  d i f f e r e n t  m i n i m u m  v o i d  s i z e .  C o n s e q u e n t l y ,  a s  
t h e  t e m p e r a t u r e  i s  d e c r e a s e d  f r o m  t h e  v i s c o u s  l i q u i d  s t a t e  
o f  t h e  m a t e r i a l ,  m o r e  t h a n  o n e  t r a n s i t i o n  m a y  b e  o b s e r v e d .  
S t a r t i n g  f r o m  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  e n d ,  t h e s e  t r a n s i t i o n s  
a r e  g e n e r a l l y  l a b e l l e d  a ,  B,  y ,  e t c .  C o n v e n t i o n a l l y ,  t h e  a 
t r a n s i t i o n  i s  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n .
3 . 1 . 3  U s e f u l n e s s  o f  G l a s s  T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e  
M e a s u r e m e n t s  i n  R a d i a t i o n  D a m a g e  S t u d i e s
As  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  1 ,  t h e  n e t  e f f e c t  o f  e l e c t r o n  
r a d i a t i o n  i n  a  m a t e r i a l  w i l l  b e  c h a i n  s c i s s i o n i n g ,  
c r o s s l i n k i n g ,  o r  s e l f - m e n d i n g .  I f  n e t  c h a i n  s c i s s i o n i n g
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o c c u r s ,  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  m a t e r i a l  w i l l  
b e  d e c r e a s e d ,  r e s u l t i n g  i n  a  l o w e r  Tg a s  s h o w n  b y  e q .
( 3 . 4 ) .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  n e t  c r o s s l i n k i n g  o c c u r s ,  t h e  
a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  m a t e r i a l  w i l l  b e  i n c r e a s e d  
a n d  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e  w i l l  b e  s t i f f e n e d .  F r o m  e q .  ( 3 . 4 )  
a n d  t h e  d i s c u s s i o n  o f  s t i f f  c h a i n  b a c k b o n e s ,  i t  c a n  b e  s e e n  
t h a t  n e t  c r o s s l i n k i n g  t h e r e f o r e  r e s u l t s  i n  a  h i g h e r  Tg.  
C o n s e q u e n t l y ,  i f  t h e  Tg o f  t h e  i r r a d i a t e d  s p e c i m e n  i s  l o w e r  
t h a n  t h a t  o f  t h e  n o n i r r a d i a t e d  s p e c i m e n ,  we  m a y  c o n c l u d e  
t h a t  n e t  c h a i n  s c i s s i o n i n g  h a s  o c c u r r e d ,  w h e r e a s  i f  t h e  Ty
o f  t h e  i r r a d i a t e d  s p e c i m e n  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  
n o n i r r a d i a t e d  s p e c i m e n ,  w e  m a y  c o n c l u d e  t h a t  n e t  
c r o s s l i n k i n g  h a s  o c c u r r e d .
3 . 1 . 4  D i e l e c t r i c  T e c h n i q u e s  f o r  t h e  M e a s u r e m e n t
o f  t h e  G l a s s  T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e
N e e d l e  p u n c h  a n d  v o l u m e t r i c  t e c h n i q u e s  h a v e  a l r e a d y
b e e n  d i s c u s s e d  a s  p o s s i b l e  m e a n s  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  g l a s s
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  o t h e r  t e c h n i q u e s  f o r  t h e
m e a s u r e m e n t  o f  Ta  a r e  a v a i l a b l e  a s  w e l l ,  a n d  a r e  o f t e n  m o r ey
c o n v e n i e n t  t o  u s e .
H e r e ,  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  w a s  d e t e r m i n e d  
b y  m e a s u r i n g  t h e  d i e l e c t r i c  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  o f  t h e  
p o l y m e r  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  To s e e  t h a t  t h i s  i s  
a  v i a b l e  t e c h n i q u e ,  we f i r s t  c o n s i d e r  t h e  d i e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s  o f  m a t e r i a l s  i n  g e n e r a l .
I f  w e  i m a g i n e  a p a r a l l e l  p l a t e  c a p a c i t o r  w i t h  v a c u u m  
b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s ,  t h e n  t h e  v a c u u m  c a p a c i t a n c e  p e r
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u n i t  a r e a ,  CQ,  i s  g i v e n  b y
Cq = Q / v , ( 3 . 5 )
w h e r e  Q i s  t h e  c h a r g e  s t o r e d  p e r  u n i t  e l e c t r o d e  a r e a  a n d  V 
i s  t h e  a p p l i e d  v o l t a g e .  N e g l e c t i n g  e d g e  e f f e c t s ,  t h e  
a p p l i e d  v o l t a g e  r e s u l t s  i n  a  u n i f o r m  e l e c t r i c  f i e l d  b e t w e e n  
t h e  e l e c t r o d e s .  I f  w e  n o w  c o n s i d e r  p l a c i n g  a  m a t e r i a l  
b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s ,  t h e n  t h e  c h a r g e s  i n  t h e  m a t e r i a l  
w i l l  r e s p o n d  t o  t h e  a p p l i e d  f i e l d  t o  v a r y i n g  e x t e n t s .  I f  P 
i s  t h e  p o l a r i z a t i o n  p e r  u n i t  v o l u m e  i n  t h e  m a t e r i a l  a s  a 
r e s u l t  o f  t h e  c h a r g e  r e s p o n s e  t o  t h e  a p p l i e d  f i e l d ,  t h e n  
t h e r e  i s  a  b o u n d  s u r f a c e  c h a r g e  d e n s i t y  - P * n  = - P  i n  t h e
m a t e r i a l  n e x t  t o  t h e  e l e c t r o d e s ,  w h e r e  n i s  t h e  u n i t  v e c t o r  
n o r m a l  t o  t h e  s u r f a c e .  T h e r e f o r e ,  a  t o t a l  c h a r g e  Q + P i s  
n o w  p r e s e n t  o n  t h e  e l e c t r o d e s  f o r  t h e  s a m e  a p p l i e d  v o l t a g e ,  
w h i c h  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e d  c a p a c i t a n c e .  T h e  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  o f  t h e  m a t e r i a l  i s  t h e n  d e f i n e d  a s :
T h e r e f o r e ,  t h e  h i g h e r  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n  i n  t h e  
m a t e r i a l ,  t h e  h i g h e r  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t .
T h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  m a y  b e  c o n s i d e r e d  o n  a 
m o l e c u l a r  l e v e l .  T h e  p r e s e n c e  o f  a n  e l e c t r i c  f i e l d  i n d u c e s
e = C / C Q = (Q + P ) / Q  . ( 3 . 6 )
a n  e l e c t r i c  d i p o l e  m o n  e a c h  m o l e c u l e ,  s u c h  t h a t :
m = a E L ' ( 3 . 7 )
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w h e r e  E L i s  t h e  l o c a l  e l e c t r i c  f i e l d  s t r e n g t h  a t  t h e  
m o l e c u l e  a n d  o i s  t h e  p o l a r i z a b i l i t y  o f  t h e  m o l e c u l e .  T h e n
P = Nq in = N0 a E L , ( 3 . 8 )
w h e r e  NQ i s  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  v o l u m e .
T h e  m o l e c u l a r  p o l a r i z a t i o n  c o n s i s t s  o f  t h r e e  
c o m p o n e n t s :  e l e c t r o n i c ,  a t o m i c ,  a n d  o r i e n t a t i o n a l .  T h e  
e l e c t r o n i c  p o l a r i z a t i o n  r e f e r s  t o  t h e  s l i g h t  d i s p l a c e m e n t  
o f  t h e  e l e c t r o n  c l o u d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  a t o m i c  n u c l e u s .  
T h e  a t o m i c  p o l a r i z a t i o n  i s  d u e  t o  t h e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e  a t o m i c  n u c l e i  i n  t h e  m o l e c u l e  o r  l a t t i c e  
s t r u c t u r e .  A t  l o w  f r e q u e n c i e s ,  t h e  e l e c t r o n i c  p o l a r i z a t i o n  
a n d  t h e  a t o m i c  p o l a r i z a t i o n  e a c h  c o n t r i b u t e  a  c o n s t a n t  t e r m  
t o  t h e  p o l a r i z a t i o n .
O r i e n t a t i o n a l  p o l a r i z a t i o n  i s  t h e  r e s u l t  o f  t h e  
a l i g n m e n t  o f  p e r m a n e n t  d i p o l e  m o m e n t s  i n  t h e  m a t e r i a l  u n d e r  
t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d .  T h e  r a t e  o f  t h i s  
o r i e n t a t i o n  a f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  f i e l d  i s  d e p e n d e n t  
u p o n  m o l e c u l e - m o l e c u l e  i n t e r a c t i o n s .  C o n s e q u e n t l y ,  e v e n  a t  
l o w  t o  m o d e r a t e  f r e q u e n c i e s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  s o m e  o f  
t h e  d i p o l e  m o m e n t s  m a y  n o t  b e  a b l e  t o  t r a c k  t h e  a p p l i e d  
f i e l d ,  a n d  t h u s  w i l l  c e a s e  t o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  n e t  
p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l .
To d e s c r i b e  t h e  a v e r a g e  p o l a r i z a t i o n  i n  t h e  m a t e r i a l  
d u e  t o  t h e  o r i e n t a t i o n a l  p o l a r i z a t i o n ,  we m a y  c o n s i d e r  
a p p l y i n g  a n  e l e c t r i c  f i e l d  t o  a n  a s s e m b l y  o f  r i g i d  m o l e c -
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u l a r  d i p o l e s  w i t h  p e r m a n e n t  d i p o l e  m o m e n t  p .  T h e  e n e r g y  u 
o f  o n e  d i p o l e  i n  t h e  a p p l i e d  f i e l d  i s  t h e n  g i v e n  b y :
u = - p  • = —uEj^ c o s 0  , ( 3 . 9 )
w h e r e  e i s  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  a x i s  o f  t h e  d i p o l e  a n d  t h e
d i r e c t i o n  o f  t h e  l o c a l  e l e c t r i c  f i e l d  E^.  A s s u m i n g  t h a t  
t h e  l o c a l  e l e c t r i c  f i e l d  i s  t h e  o n l y  o r i e n t a t i o n a l  f o r c e  
a c t i n g  o n  t h e  m o l e c u l e s ,  t h e n  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  d i p o l e  
o r i e n t a t i o n s  w i l l  b e  g i v e n  b y  t h e  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n .
I f  n ( n )  i s  t h e  n u m b e r  o f  d i p o l e s  p o i n t i n g  i n  t h e  d i r e c t i o n s  
w i t h i n  t h e  s o l i d  a n g l e  d£J, t h e n :
n ( Q )  = A e ~ u / k T  dn , ( 3 . 1 0 )
w h e r e  A i s  a  c o n s t a n t  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  
d i p o l e s  p e r  u n i t  v o l u m e .  G i v e n  t h i s  d i s t r i b u t i o n ,  t h e  
a v e r a g e  m o l e c u l a r  d i p o l e  m o m e n t  "m i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  
e l e c t r i c  f i e l d  i s
_  / A u c o s e  e x p ( p E L c o s e / k T )  dn
m =   , ( 3 . 1 1 )
/ A e x p ( p E Lc o s 0 / k T )  dft
w h e r e  t h e  i n t e g r a t i o n  i s  t a k e n  o v e r  a l l  p o s s i b l e  
d i r e c t i o n s .  E x p a n d i n g  t h e  i n t e g r a n d s  i n t o  p o w e r  s e r i e s  f o r  
p E L/ k T  << 1 ,  t h i s  i n t e g r a l  r e d u c e s  t o
in = p 2 E L/ 3 k T  , ( 3 . 1 2 )
w h e r e  o n l y  t h e  f i r s t  t e r m  i n  t h e  L a n g e v i n  p o w e r  s e r i e s  
e x p a n s i o n  h a s  b e e n  k e p t .
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C o n s e q u e n t l y ,  we  s e e  t h a t  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s
i n c r e a s e d ,  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  d i p o l e  m o m e n t  i n  t h e
m a t e r i a l  d e c r e a s e s .  Of  c o u r s e ,  e q .  ( 3 . 1 2 )  w a s  d e r i v e d  f o r
t h e  c a s e  o f  a d i p o l e  w h i c h  w a s  f r e e  t o  o r i e n t .  T h i s  i s
c l e a r l y  n o t  a p p l i c a b l e  t o  t h e  c a s e  o f  a  p o l y m e r  a t  a
t e m p e r a t u r e  b e l o w  i t s  T g ,  w h e r e  t h e  m o l e c u l e s  a r e  f i x e d  i n
p o s i t i o n .  F o r  a l l  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  Ta , m w i l l  b e  ay
c o n s t a n t .
A s s u m i n g  t h a t  n o  e l e c t r i c  f i e l d  w a s  a p p l i e d  a t  t h e  
t i m e  o f  p r o c e s s i n g ,  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  d i p o l e  m o m e n t  i n  
c o m p l e t e l y  a m o r p h o u s  p o l y m e r s  b e l o w  Tg i s  e x p e c t e d  t o  b e  
z e r o ,  a s  a n y  p e r m a n e n t  d i p o l e s  p r e s e n t  w i l l  b e  f r o z e n  i n t o  
t h e  m a t e r i a l  i n  r a n d o m  d i r e c t i o n s .  T h e  p o l y m e r s  u s e d  i n  
t h i s  e x p e r i m e n t  w e r e  c o m p l e t e l y  a m o r p h o u s ,  s o  we  w o u l d  
e x p e c t  t o  o b s e r v e  a  z e r o  a v e r a g e  m o l e c u l a r  m o m e n t  a t  l o w  
t e m p e r a t u r e s .  As  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  u p  t o  T g ,  we 
e x p e c t  t o  s e e  a  n o n z e r o  a v e r a g e  m o l e c u l a r  d i p o l e  m o m e n t  
a p p e a r  w h i c h  w i l l  t h e n  d e c r e a s e  w i t h  a  f u r t h e r  t e m p e r a t u r e  
i n c r e a s e ,  a s  i n d i c a t e d  b y  e q .  ( 3 . 1 2 ) .
S i n c e  a n  i n c r e a s e  i n  m,  a n d  t h e r e f o r e  i n  t h e  
p o l a r i z a t i o n ,  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  a s  s e e n  i n  e q .  ( 3 . 6 ) ,  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  m u s t  
e x h i b i t  t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  a s  m.  T h u s ,  we  
e x p e c t  t o  s e e  a  f a i r l y  c o n s t a n t  v a l u e  o f  t h e  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  b e l o w  Tg , a  r a p i d  i n c r e a s e  i n  e n e a r  Tg a t  
s u f f i c i e n t l y  l o w  a p p l i e d  f i e l d  f r e q u e n c i e s  t h a t  t h e  d i p o l e s
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m a y  r e s p o n d ,  f o l l o w e d  b y  a  d r o p  i n  e a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  
i n c r e a s e d  a b o v e  T g .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  
t h e  Tg o f  a  m a t e r i a l  b y  m e a s u r i n g  i t s  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  
a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .
T h e  a b o v e  d i s c u s s i o n  o n l y  i n c l u d e d  s t a t i c  a p p l i e d  
f i e l d s .  T y p i c a l l y ,  h o w e v e r ,  d i e l e c t r i c  m e a s u r e m e n t s  a r e  
c a r r i e d  o u t  u s i n g  s i n u s o i d a l  a p p l i e d  f i e l d s  o f  t h e  f o r m
E = Eq c o s ( c o t )  . ( 3 . 1 3 )
I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  i n  t h i s  c a s e ,  t h e  i n d u c e d  d i p o l e  
m o m e n t s  m a y  l a g  b e h i n d  t h e  a p p l i e d  f i e l d  d u e  t o  
i n t e r a c t i o n s  w i t h  t h e  s u r r o u n d i n g  m o l e c u l e s ,  r e s u l t i n g  i n  a 
p h a s e  d i f f e r e n c e  6 b e t w e e n  t h e  a p p l i e d  e l e c t r i c  f i e l d  a n d  
t h e  d i e l e c t r i c  d i s p l a c e m e n t :
D = DQc o s  ( c o t - 6 ) , ( 3 . 1 4 )
w h e r e  DQ i s  i n  t h e  s a m e  d i r e c t i o n  a s  E Q f o r  l i n e a r  
m a t e r i a l s .  T h e n
D = D0 c o s S c o s  ( cot )  + DQs i n 6 s i n  (cot )  . ( 3 . 1 5 )
I f  we  d e f i n e
Dqc o s 6 D . s i n S
e 1 = -------------------- a n d  e "  = ----------------- , ( 3 . 1 6 )
Eo E o
■ f
w h e r e  DQ i s  t h e  m a g n i t u d e  o f  DQ , t h e n
D = E q [ e ' c o s  (cot) + e " s i n ( c o t ) ]  . ( 3 . 1 7 )
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T h u s ,  e"  i s  t h e  c o m p o n e n t  o f  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  w h i c h  
i s  9 0 °  o u t  o f  p h a s e  w i t h  t h e  a p p l i e d  f i e l d .  T h i s  c o m p o n e n t  
i s  t h e  r e s u l t  o f  t h e  o u t  o f  p h a s e  p o r t i o n  o f  t h e  
p o l a r i z a t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e r e  i s  a  p i e c e  o f  t h e  c h a r g e  
d e n s i t y  w h i c h  i s  o u t  o f  p h a s e  w i t h  t h e  a p p l i e d  f i e l d .  T h e  
c u r r e n t  i s  9 0 °  o u t  o f  p h a s e  f r o m  t h e  c h a r g e  d e n s i t y ,  s o  t h e  
f a c t  t h a t  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  i s  o u t  o f  p h a s e  w i t h  t h e  
e l e c t r i c  f i e l d  r e s u l t s  i n  a  p o r t i o n  o f  t h e  c u r r e n t  w h i c h  i s  
i n  p h a s e  w i t h  t h e  e l e c t r i c  f i e l d .  C o n s e q u e n t l y ,  w o r k  i s  
d o n e  b y  t h e  e l e c t r i c  f i e l d ,  a n d  a  l o s s  o f  e n e r g y  o c c u r s .  
T h i s  d i s s i p a t i o n  o f  e n e r g y  i s  d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e  
d i s s i p a t i o n  f a c t o r  D:
D = e " / e 1 . ( 3 . 1 8 )
F r o m  t h e  d e f i n i t i o n s  o f  e '  a n d  e " ,  t h i s  r e d u c e s  t o :
D = t a n 5  ( 3 . 1 9 )
I n  t h e  c a s e  o f  p o l y m e r s  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  T , i ty
i s  n o t  p o s s i b l e  f o r  t h e  d i p o l a r  m o l e c u l a r  s e g m e n t s  t o  
r e s p o n d  t o  t h e  a p p l i e d  f i e l d ,  s o  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  i s  
e x p e c t e d  t o  b e  r e l a t i v e l y  c o n s t a n t .  As Tg i s  a p p r o a c h e d ,  
h o w e v e r ,  t h e  s e g m e n t s  m a y  b e g i n  t o  r e s p o n d  t o  t h e  a p p l i e d  
f i e l d .  T h i s  r e s u l t s  i n  a  s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e d  
d i s s i p a t i o n  f a c t o r ,  a s  t h e s e  s e g m e n t s  m a y  n o w  r e s p o n d  t o
t h e  a p p l i e d  f i e l d ,  a l t h o u g h  t h e y  w i l l  l a g  b e h i n d .  As  t h e
t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  b e y o n d  T g ,  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e
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m a t e r i a l  d e c r e a s e s ,  r e s u l t i n g  i n  l e s s  d i s s i p a t i o n  o f  e n e r g y  
a s  t h e  d i p o l e s  w i l l  b e  m o r e  n e a r l y  i n  p h a s e  w i t h  t h e  
a p p l i e d  f i e l d .  We t h e r e f o r e  e x p e c t  t o  o b s e r v e  a  
d i s s i p a t i o n  f a c t o r  m a x i m u m  f o l l o w e d  b y  a  d e c r e a s e  i n  t h e  
d i s s i p a t i o n  f a c t o r .
T h e s e  d e s c r i p t i o n s  d e m o n s t r a t e  t h a t  b o t h  t h e  
d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a n d  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  e x h i b i t  
s u d d e n  i n c r e a s e s  i n  t h e  r e g i o n  o f  Tg .  As a  r e s u l t ,  
m e a s u r e m e n t  o f  t h e s e  p r o p e r t i e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  
t e m p e r a t u r e  m a y  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  Tg i n  t h e  s a m e  f a s h i o n  
a s  t h e  s p e c i f i c  v o l u m e  m a y  b e  u s e d .  T h e  e x a c t  t e c h n i q u e  
u s e d  h e r e  w i l l  b e  d i s c u s s e d  f u r t h e r  i n  s e c t i o n  3 . 2 .
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3 . 2 APPARATUS FOR THE MEASUREMENT OF THE 
GLASS TRANS I TI ON TEMPERATURE
T h e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  u s e d  f o r  t h e  d i s s i p a t i o n  
f a c t o r ,  c a p a c i t a n c e ,  a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
m e a s u r e m e n t s  i s  s h o w n  i n  F i g .  4 .  A c a p a c i t o r  f o r m e d  o f  t h e  
s p e c i m e n  a n d  a l u m i n u m  f o i l  e l e c t r o d e s  i s  p l a c e d  b e t w e e n  
o p t i c a l  f l a t  g l a s s  d i s k s .  T h i s  c a p a c i t o r  r e s t s  o n  a  g l a s s  
b a s e  w h i c h  i n c l u d e s  p o s t s  t o  a i d  i n  t h e  a l i g n m e n t  o f  t h e  
g l a s s  d i s k  a n d  c a p a c i t o r  s t a c k .  A 6 6 9 - g  b r a s s  w e i g h t  i s  
u s e d  t o  p r e s s  t h e  s t a c k  t o g e t h e r .  T h e  t h e r m o c o u p l e  i s  
i n s e r t e d  t h r o u g h  a  h o l e  i n  t h e  b r a s s  w e i g h t  a n d  d o w n  t o  t h e  
m i d p o i n t  o f  t h e  t o p  d i s k ,  w h e r e  t h e r m a l  j o i n t  c o m p o u n d  i s  
u s e d .  T h i s  e n t i r e  s t a c k  i s  t h e n  p l a c e d  i n  a  m u f f l e  o v e n  o n  
a  l o w - h e a t  c a p a c i t y  b a s e .
A d a t a  a c q u i s i t i o n  s y s t e m  c o n t r o l l e d  b y  a n  H P - 9 8 3 0 A  i s  
u s e d  t o  c o l l e c t  t h e  d a t a .  T h e  d a t a  a c q u i s i t i o n  c o m p u t e r  
p r o g r a m  u s e d  i s  a  m o d i f i e d  v e r s i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  p r o g r a m  
w r i t t e n  a t  NASA. T h e  d a t a  a c q u i s i t i o n  p r o g r a m  r e a d s  d a t a  
f r o m  t h e  t h e r m o c o u p l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  s p e c i m e n  
t e m p e r a t u r e ,  a n d  t h e n  r e a d s  t h e  c a p a c i t a n c e  a n d  d i s s i p a t i o n  
f a c t o r  m e a s u r e m e n t s  f r o m  a n  HP 4 2 7 5 A  m u l t i f r e q u e n c y  LCR 
m e t e r  a t  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l s  a n d  f r e q u e n c i e s  s p e c i f i e d  b y  
t h e  o p e r a t o r .
E x c e p t  w h e r e  o t h e r w i s e  s p e c i f i e d ,  5 . 0 - c m  d i a m e t e r ,  
c i r c u l a r  a l u m i n u m  f o i l  e l e c t r o d e s  w e r e  p l a c e d  d i r e c t l y  o n t o
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r  -  MUFFLE F U R N A C E
THERMOCOUPLE SC A N N E R
B R A S S  W E I G H T —
DVM
Q U AR T Z  D I S K  
(13 mm thick)— mF LCR METER
ELECTRODE
M I N I
COMPUTERS P E C I M E N
ELECTRODE-  
P Y REX D I S K  
(6.5 mm thick)
BASE-v






F i g u r e  4 .  E x p e r i m e n t a l  a r r a n g e m e n t  f o r  AC e l e c t r i c a l  
p r o p e r t y  m e a s u r e m e n t s  a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t s .
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5 . 5 - c m  d i a m e t e r  p o l y m e r  s p e c i m e n s .  An e l e c t r o d e  a n d  i t s  
l e a d  o u t  o f  t h e  o v e n  w e r e  c u t  f r o m  t h e  a l u m i n u m  f o i l  i n  o n e  
p i e c e .
As  s h o w n  w i t h  1 0 - m i l  M y l a r  d a t a  i n  F i g .  5 f t h e  T g i s  
d e t e r m i n e d  t o  b e  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  i n t e r s e c t i o n  p o i n t  
o f  t h e  t a n g e n t  l i n e s  t o  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  v e r s u s  
t e m p e r a t u r e  c u r v e  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n  r e g i o n .
I t  w a s  m e n t i o n e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 . 1  t h a t  t h e  m e a s u r e d
v a l u e  o f  Tg d e t e r m i n e d  b y  t h e  n e e d l e  p u n c h  m e t h o d  d e p e n d s
u p o n  t h e  n e e d l e  m o v e m e n t  r a t e  u s e d .  S i m i l a r l y ,  t h e  v a l u e
o f  T o b t a i n e d  u s i n g  e i t h e r  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  
y
t e c h n i q u e  o r  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  t e c h n i q u e  d e p e n d s  u p o n  
t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  a n d  u p o n  t h e  h e a t i n g  
r a t e  u s e d .  H e r e ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  u s i n g  t h e  d i s s i p a t i o n  
f a c t o r  t e c h n i q u e  a t  a  f r e q u e n c y  o f  1 0  kHz a n d  a  h e a t i n g  
r a t e  o f  6 ° C / m i n  y i e l d e d  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e s  o f  Tg w h i c h  
w e r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  m a n u f a c t u r e r s '  p u b l i s h e d  T
y
v a l u e s .  U s e  o f  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s  a s  o p p o s e d  t o  
t h e  c a p a c i t a n c e  ( d i e l e c t r i c  c o n s t a n t )  c u r v e s  f o r  t h e  d e t e r ­
m i n a t i o n  o f  T g w a s  f o u n d  t o  h a v e  t h e  a d d i t i o n a l  a d v a n t a g e  
o f  b e i n g  m o r e  e a s i l y  r e p r o d u c i b l e .  T h e r e f o r e ,  t h e s e  
c o n d i t i o n s  o f  m e a s u r e m e n t  w e r e  u s e d  f o r  a l l  Tg d e t e r m i ­
n a t i o n s  r e p o r t e d  i n  t h i s  p a p e r .  N e v e r t h e l e s s ,  b o t h  t h e  
d i s s i p a t i o n  f a c t o r  a n d  c a p a c i t a n c e  c u r v e s  a s  a f u n c t i o n  o f  
t e m p e r a t u r e  f o r  e a c h  m a t e r i a l  w i l l  b e  p r e s e n t e d  i n  t h e  d a t a  
s e c t i o n s  f o l l o w i n g  t h i s  s e c t i o n .
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F i g u r e  5 .  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n
t e m p e r a t u r e  o f  a  p o l y m e r  f r o m  AC e l e c t r i c a l  
d i s s i p a t i o n  d a t a .
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3.3 GLASS TRANSITION TEMPERATURE DATA
3 . 3 . 1  M y l a r
T h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  
t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  M y l a r  
a r e  s h o w n  i n  F i g .  6 f o r  0 ,  1,  a n d  5 - g i g a r a d  t o t a l  d o s e s .
T h e  i r r a d i a t e d  s p e c i m e n s  i n  F i g .  6 h a d  a l s o  b e e n  u s e d  a s  DC 
s p e c i m e n s  p r i o r  t o  b e i n g  u s e d  i n  t h e  d e s t r u c t i v e  Tg t e s t ,  
a n d  s o  h a d  b e e n  s p u t t e r e d  w i t h  p a l l a d i u m - c h r o m i u m  
e l e c t r o d e s  ( s e e  s e c t i o n  5 . 2 ) .  T h i s  m u l t i p l e  u s a g e  r e s u l t e d  
i n  t h e  s p e c i m e n s  b e i n g  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  a i r  i n  e x c e s s  
o f  1 d a y  p r e c e d i n g  t h e  Tg m e a s u r e m e n t .
I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  Tg  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  
d o s e ,  f r o m  6 9  ° C  f o r  n o n i r r a d i a t e d  M y l a r  t o  3 1  ° C  w i t h  a  
d o s e  o f  5 g i g a r a d .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  r e s u l t  o f  t h e  
r a d i a t i o n  i s  n e t  c h a i n  s c i s s i o n i n g  i n  M y l a r  a t  t h e s e  d o s e s .
As  s u m m a r i z e d  b y  B o v e y  [ 4 3 ]  t h e r e  i s  s o m e  c o n t r o v e r s y  
o v e r  w h e t h e r  c r o s s l i n k i n g  o r  c h a i n  s c i s s i o n i n g  i s  t h e  
d o m i n a n t  p r o c e s s  i n  M y l a r .  I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  n e t  r e s u l t  
i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  t o t a l  d o s e  a b s o r b e d  b y  t h e  m a t e r i a l ,  
w i t h  c h a i n  s c i s s i o n i n g  o c c u r r i n g  a t  d o s e s  a b o v e  1 0 0  M r a d  
[ 4 4 , 4 5 ] .  D o s e  r a t e  e f f e c t s  a n d  t h e  t y p e  o f  r a d i a t i o n  m a y  
a l s o  b e  f a c t o r s .  T h e  i n d i c a t i o n  o f  c h a i n  s c i s s i o n i n g  h e r e  
a g r e e s  w i t h  t h e  r e s u l t  o f  L i t t l e  [ 2 8 ] .
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TEMPERATURE (°C)
F i g u r e  6 .  D i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s  a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e s  f o r  1 0 - m i l  M y l a r  b e f o r e  a n d  1 d a y  
a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - Me V e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  
d o s e  r a t e  = 50  M r a d / h r .
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F i g .  7 s h o w s  a  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e  f o r  a M y l a r  
s p e c i m e n  a t  5 g i g a r a d  m e a s u r e d  30  m i n  a f t e r  i r r a d i a t i o n .
I n  F i g .  7 ,  b o t h  t h e  i r r a d i a t e d  a n d  n o n i r r a d i a t e d  s p e c i m e n s  
w e r e  c o a t e d  w i t h  2 1 / 8 - i n c h  d i a m e t e r  p a l l a d i u m - c h r o m i u m  
e l e c t r o d e s .  T h i s  Tg i s  h i g h e r  t h a n  w h e n  t h e  m e a s u r e m e n t  
w a s  t a k e n  o n e  d a y  a f t e r  i r r a d i a t i o n .  T h i s  d e m o n s t r a t e s  
t h a t  t h e  m a t e r i a l  i s  n o t  i n  a n  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n  a t  t h e  
t i m e  o f  t h e  c e s s a t i o n  o f  i r r a d i a t i o n ,  a s  c o n f i r m e d  b y  EPR 
m e a s u r e m e n t s  o f  p o s t i r r a d i a t i o n  r a d i c a l  d e n s i t y  d e c r e a s e s .  
I n  t h i s  c a s e ,  t h e  r a d i c a l s  r e a c t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  
i n  a  m a n n e r  w h i c h  i n c r e a s e s  t h e  n u m b e r  o f  c h a i n  e n d s  i n  t h e  
m a t e r i a l ,  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  l o w e r  Tg f o r  s p e c i m e n s  t e s t e d  
a f t e r  1 d a y  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  a i r .  T h u s  t h e  n e t  
a m o u n t  o f  c h a i n  s c i s s i o n i n g  m e a s u r e d  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  
p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e .
B r a n c a t o  a n d  A l l a r d  [ 2 3 ]  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  2 - M e V  
e l e c t r o n  r a d i a t i o n  o n  t h e  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  M y l a r .  
T h e y  r e p o r t e d  a  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  o f  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  
i m m e d i a t e l y  a f t e r  i r r a d i a t i o n  a t  a  1 g i g a r a d  ( w a t e r  
e q u i v a l e n t )  d o s e .  T h e  d i e l e c t r i c  l o s s  t h e n  d e c r e a s e s  w i t h  
t i m e  a f t e r  i r r a d i a t i o n .  I n  s t e a d y  s t a t e ,  a  p o s s i b l e  6% 
i n c r e a s e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  w a s  o b s e r v e d  a t  24 °C.  T h e  
r e s u l t s  o f  B r a n c a t o  a n d  A l l a r d  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  
r e s u l t s  o b t a i n e d  h e r e .  T h i s  c a n  b e  s e e n  b y  c o m p a r i n g  t h e  
r o o m  t e m p e r a t u r e  r e g i o n s  o f  F i g .  6 a n d  F i g .  7 a ) ,  w h e r e  t h e  
d i e l e c t r i c  l o s s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  0 . 5  h r  a f t e r  
i r r a d i a t i o n  i s  g r e a t e r  t h a n  0 . 0 2 ,  w h e r e a s  i t  i s  l e s s  t h a n
42
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F i g u r e  7 .  D i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s ,  c a p a c i t a n c e  c u r v e s ,  
a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  f o r  1 0 - m i l  
M y l a r  b e f o r e  a n d  0 . 5  h r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - Me V 
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0 . 0 1  o n e  d a y  l a t e r .  F i g .  7 b )  s h o w s  t h e  c a p a c i t a n c e  c u r v e s  
o f  i r r a d i a t e d  a n d  n o n i r r a d i a t e d  M y l a r .  As t h e r e  w a s  n o  
m e a s u r a b l e  c h a n g e  i n  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  s p e c i m e n s  d u e  t o  
i r r a d i a t i o n ,  t h e s e  c u r v e s  a r e  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
d i e l e c t r i c  c o n s t a n t .  I t  i s  u n c l e a r  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  8% 
d i f f e r e n c e  i n  c a p a c i t a n c e  v a l u e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  
F i g .  7 b )  i n d i c a t e s  a s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t ,  a s  o n l y  o n e  i r r a d i a t e d  s p e c i m e n  w a s  a v a i l a b l e .
T h e  p o s s i b i l i t y  o f  a d e c r e a s e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  i s  
n o t  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  B r a n c a t o  a n d  A l l a r d  
a l t h o u g h  t h e y  r e p o r t  n o  c h a n g e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  
f o r  a d o s e  o f  1 g i g a r a d  ( w a t e r  e q u i v a l e n t )  [ 2 3 ] .  G i v e n  t h e  
m u c h  m o r e  p r o n o u n c e d  e f f e c t  o n  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  o f  a  
5 - g i g a r a d  d o s e  a s  o p p o s e d  t o  a  1 - g i g a r a d  d o s e ,  i t  i s  n o t  
u n l i k e l y  f o r  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  t o  b e  m o r e  
s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t e d  b y  a  5 - g i g a r a d  d o s e  t h a n  b y  a  
1 - g i g a r a d  d o s e .
To s u m m a r i z e ,  a p o s t i r r a d i a t i o n  d e c r e a s e  i n  t h e  Tg o f  
M y l a r  i n d i c a t e s  t h a L  t h e  n e t  e f f e c t  o f  t h e  r a d i a t i o n  i s  
c h a i n  s c i s s i o n i n g .  A l t h o u g h  t h e r e  i s  a n  i n d i c a t i o n  o f  a 
s l i g h t  d e c r e a s e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a f t e r  
i r r a d i a t i o n ,  t h e  e v i d e n c e  i s  n o t  c o n c l u s i v e .
3 . 3 . 2  U l t e m
I n  c o n t r a s t  w i t h  t h e  d e c r e a s e  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  o f  M y l a r  w i t h  i n c r e a s i n g  d o s e  a s  d i s c u s s e d  i n  
s e c t i o n  3 . 3 . 1 ,  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  U l t e m
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i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  d o s e .  T h i s  i s  s e e n  i n  F i g .  8 a ) ,  
w h i c h  s h o w s  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s  a n d  g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  f o r  2 0 - m i l  U l t e m  a t  t o t a l  a b s o r b e d  
d o s e s  o f  0 ,  1 ,  a n d  9 . 5  g i g a r a d .  F i g .  8 b )  s h o w s  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  c a p a c i t a n c e  c u r v e s .  T h e s e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  
t a k e n  0 . 5  h r  a f t e r  i r r a d i a t i o n .  T h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  Tg o f  U l t e m  f r o m  a  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  o f  2 1 5  ° C  t o  a  
v a l u e  o f  2 3 5  ° C  w i t h  a 9 . 5 - g i g a r a d  d o s e ,  w h i c h  i n d i c a t e s  
n e t  c r o s s l i n k i n g  d u e  t o  i r r a d i a t i o n .  T h e  n e t  c r o s s l i n k i n g  
r e s u l t  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  s o l u b i l i t y  s t u d y  r e p o r t e d  
b y  L o n g  a n d  L o n g  [ 4 6 ] .  The  r o o m  t e m p e r a t u r e  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  m a y  h a v e  d e c r e a s e d  b y  a p p r o x i m a t e l y  10%,  a l t h o u g h  
i t  i s  n o t  c l e a r  t h a t  t h i s  d e c r e a s e  i s  s t a t i s t i c a l l y  
s i g n i f i c a n t  d u e  t o  t h e  s m a l l  n u m b e r  o f  i r r a d i a t e d  s p e c i m e n s  
a v a  i l a b l e .
A d d i t i o n a l  U l t e m  i n v e s t i g a t i o n s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g
3 - m i l  U l t e m  a n d  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n  i r r a d i a t i o n ,  a s  s h o w n  i n
F i g .  9 .  T h e  n o n i r r a d i a t e d  T o f  3 - m i l  U l t e m  w a s  2 1 3  ° C ,y
w h i c h  t h e n  i n c r e a s e d  t o  217  ° C  w i t h  a  d o s e  o f  5 g i g a r a d .
T h e  o n l y  n o t i c e a b l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s h a p e  o f  t h e  c u r v e s
i s  i n  t h e  2 0 - 2 0 0  °C t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  h o w e v e r .  A
m e a s u r e m e n t  o f  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e  m a d e  18 h o u r s
a f t e r  c o m p l e t i o n  o f  i r r a d i a t i o n  y i e l d e d  a  T o f  2 1 4  ° C ,  a n dy
t h e  2 0 - 2 0 0  °C t e m p e r a t u r e  r e g i o n  o f  t h e  c u r v e  r e t u r n e d  t o  
t h e  n o n i r r a d i a t e d  s h a p e .  I t  i s  n o t  u n c o m m o n  f o r  t h e  l e n g t h  
o f  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e  t o  a f f e c t  t h e  Tg m e a s u r e m e n t ,  
a s  s e e n  i n  s e c t i o n  3 . 3 . 1  w i t h  M y l a r .  T h i s  r e s u l t  s u g g e s t s
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F i g u r e  8 .  D i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s ,  c a p a c i t a n c e  c u r v e s ,  
a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  f o r  2 0 - m i l  
U l t e m  b e f o r e  a n d  0 . 5  h r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V  
e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  = 5 0  M r a d / h r .
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F i g u r e  9 .  D i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s  a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e s  f o r  3 - m i l  U l t e m  b e f o r e  a n d  0 . 5  h r  
a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n s ,  
d o s e  r a t e  = 1 g i g a r a d / h r .
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t h a t  t h e  T o f  i r r a d i a t e d  2 0 - m i l  U l t e m  m a y  r e t u r n  t o w a r d  
y
i t s  o r i g i n a l  v a l u e  w i t h  t i m e ,  a l t h o u g h  t h e  e x t e n t  o f  t h e  
r e c o v e r y  w a s  n o t  d e t e r m i n e d .  A 9 . 7 5 - g i g a r a d  e x p o s u r e  o f  
2 0 - m i l  U l t e m  w h i c h  w a s  i n t e r r u p t e d  f o r  7 2  h r  r e s u l t e d  i n  a 
Tg o f  2 3 1  ° C .  T h i s  i s  l o w e r  t h a n  t h e  Tg f r o m  t h e  
c o n t i n u o u s ,  9 . 5 - g i g a r a d  e x p o s u r e ,  i n d i c a t i n g  t h a t  s o m e  
r e c o v e r y  o f  t h e  m a t e r i a l  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  i n t e r r u p t i o n  
p e r  i o d .
I n  o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  p o s s i b l e  e f f e c t  o f  t h e
v a c u u m  o f  t h e  i r r a d i a t i o n  c h a m b e r  on  t h e  s p e c i m e n s ,  a
m e a s u r e m e n t  w a s  m a d e  i m m e d i a t e l y  a f t e r  a  3 - m i l  U l t e m  s p e c i m e n
h a d  b e e n  i n  v a c u u m  f o r  18 h o u r s .  T h e  T_ w a s  f o u n d  t o  b e
y
2 1 4  ° C.  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  v a c u u m  h a s  l i t t l e  e f f e c t  
o n  t h e  Tg m e a s u r e m e n t ,  a n d  t h a t  a n y  p o s t i r r a d i a t i o n  c h a n g e s  
o b s e r v e d  i n  Tg a r e  i n d e e d  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  e l e c t r o n  
r a d i a t i o n .
I n  s u m m a r y ,  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  U l t e m  
i n c r e a s e d  s i g n i f i c a n t l y  d u e  t o  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  a n d  
t h e r e f o r e  t h e  n e t  e f f e c t  o f  t h e  i r r a d i a t i o n  i n  U l t e m  i s  
c r o s s l i n k i n g .
3 . 3 . 3  K a p t o n
T w o  d i f f e r e n t  g r a d e s  o f  K a p t o n  w e r e  u s e d  i n  t h e  Tg 
s t u d y .  An i n i t i a l  m e a s u r e m e n t  w a s  m a d e  u s i n g  3 - m i l  
r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n - H  f i l m .  T h i s  m a t e r i a l  e x h i b i t s  a 
n o n i r r a d i a t e d  Tg  o f  3 8 8  ± 4 ° C .  As s h o w n  i n  F i g .  1 0 a ) ,  t h e  
Tg m e a s u r e d  f o r  a  d o s e  o f  9 . 5  g i g a r a d  i s  3 6 6  ° C ,  a n d  t h e r e
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F i g u r e  1 0 .  D i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s ,  c a p a c i t a n c e  c u r v e s ,  
a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  f o r  
r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n  b e f o r e  a n d  0 . 5  h r  a f t e r  
e x p o s u r e  t o  1 - Me V e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  
d o s e  r a t e  = 50 M r a d / h r .
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i s  a  s l i g h t  i n c r e a s e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  a t  t e m p e r a t u r e s  
i n  t h e  v i c i n i t y  o f  1 0 0  ° C.  F i g .  1 0 b )  s h o w s  t h e  c h a n g e  i n  
t h e  c a p a c i t a n c e  c u r v e ,  w h i c h  a l s o  s h o w s  a  2 0 - ° C  d e c r e a s e  i n  
t h e  Tg .  T h u s ,  i t  a p p e a r s  t h a t  r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n  
e x p e r i e n c e s  n e t  c h a i n  s c i s s i o n i n g  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n .  
T h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  a  s i g n i f i c a n t  c h a n g e  i n  t h e  
m a g n i t u d e  o f  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n .
Due t o  t h e  l i m i t e d  w i d t h  o f  t h e  a v a i l a b l e  r e s e a r c h -  
g r a d e  K a p t o n ,  DC c o n d u c t i v i t y  s p e c i m e n s  c o u l d  n o t  b e  
f a b r i c a t e d  f r o m  i t .  T h u s ,  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n - H  w a s  u s e d  
f o r  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
s t u d y ,  a s  w e l l  a s  f o r  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  a n d  e l e c t r o n  
p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s e c t i o n s .
As s e e n  i n  t h e  F i g .  1 1 ,  t h e  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  o f  Tg
f o r  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n ,  4 0 2  ± 2 ° C ,  i s  h i g h e r  t h a n  f o r
r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  n o n i r r a d i a t e d
s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n  i s  m o r e  h i g h l y  c r o s s l i n k e d  t h a n
n o n i r r a d i a t e d ,  r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n .  I n  a d d i t i o n ,
a l t h o u g h  t h e  T a p p e a r s  t o  b e  s l i g h t l y  d e c r e a s e d  d u e  t o  
y
i r r a d i a t i o n  o f  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n ,  d o w n  t o  396 ° C ,  t h e  
d e c r e a s e  i s  n o t  a s  l a r g e  a s  i n  t h e  r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n .
A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g .  1 0  a n d  F i g .  1 1 ,  t h e r e  i s  n o t  a  
s i g n i f i c a n t  c h a n g e  i n  e i t h e r  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  d i e l e c ­
t r i c  l o s s  o r  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t .
T h u s  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n  f i l m  
d o e s  n o t  h a v e  a  s i g n i f i c a n t l y  c h a n g e d  Tg i m m e d i a t e l y  a f t e r  
i r r a d i a t i o n ,  i n d i c a t i n g  t h a t  s e l f - m e n d i n g  i s  t h e
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1. NONIRRAOIATEO, T„ -  400 °C
2. 1 gigarad. Tg -  396 °C





























F i g u r e  1 1 .  D i s s i p a t i o n  f a c t o r  c u r v e s ,  c a p a c i t a n c e  c u r v e s  
a n d  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  f o r  s t a n d a r  
s t o c k  3 - m i l  K a p t o n  b e f o r e  a n d  0 . 5  h r  a f t e r  
e x p o s u r e  t o  1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  
d o s e  r a t e  = 5 0  M r a d / h r .
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«
p r e d o m i n a n t  p r o c e s s  i n  K a p t o n .  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  w i t h  
t h e  n e t  e f f e c t s  i n  M y l a r  a n d  U l t e m ,  w h i c h  w e r e  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  a n d  c r o s s l i n k i n g ,  r e s p e c t i v e l y .
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CHAPTER 4
ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE DETERMINATION 
OF RADICAL S P E C I E S  AND RADICAL D E N S I T I E S
4 . 1  DE S C RI P T I ON AND BASIC THEORY OF ELECTRON PARAMAGNETIC
RESONANCE
E l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  ( E P R) , a l s o  c a l l e d  
e l e c t r o n  s p i n  r e s o n a n c e  ( E S R ) , h a s  b e e n  u s e d  i n  m a n y  
a p p l i c a t i o n s  s i n c e  1 9 4 5  w h e n  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  f i r s t  EPR 
e x p e r i m e n t s  i n  s o l i d s  w e r e  p u b l i s h e d  [ 4 7 ] .  EPR t e c h n i q u e s  
d e t e c t  t h e  a b s o r p t i o n  o f  e l e c t r o m a g n e t i c  e n e r g y  b y  u n p a i r e d  
e l e c t r o n  s p i n s  i n  a  m a t e r i a l  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a n  
a p p l i e d  m a g n e t i c  f i e l d .  S i n c e  a  r a d i c a l  a l w a y s  c o n t a i n s  a n  
u n p a i r e d  e l e c t r o n ,  EPR c a n  b e  u s e d  t o  d e t e c t  t h e  r a d i c a l s  
p r o d u c e d  i n  m a t e r i a l s  d u e  t o  r a d i a t i o n .  W i t h i n  s o m e  
l i m i t a t i o n s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  t o t a l  r a d i c a l  
d e n s i t y  i n  t h e  m a t e r i a l  u s i n g  EPR.
I n  a d d i t i o n  t o  l e a r n i n g  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  u n p a i r e d  
e l e c t r o n s  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  E P R,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  g a i n  
i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  l o c a t i o n  o f  a n  u n p a i r e d  e l e c t r o n  o n  a 
m o l e c u l e .  T h i s  i s  p o s s i b l e  i n  c a s e s  w h e r e  t h e  l o c a l  n u c l e i  
h a v e  n o n z e r o  n u c l e a r  s p i n s ,  d u e  t o  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  
e l e c t r o n  s p i n  w i t h  t h e  n u c l e a r  s p i n s .
4 . 1 . 1  B a s i c  T h e o r y
I n  d i s c u s s i n g  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  ( E P R ) ,  
i t  i s  u s e f u l  t o  i n i t i a l l y  c o n s i d e r  a n  a t o m  w i t h  a  n e t
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e l e c t r o n i c  s p i n  S ,  a  n e t  n u c l e a r  s p i n  I ,  a n d  t o  a s s u m e  t h a t  
t h e  o r b i t a l  a n g u l a r  m o m e n t u m  L i s  z e r o  f o r  s i m p l i c i t y .
T h e n  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t  u i s  k n o w n  t o  b e :
v = ~ge Be® + 9NBNl r  ( 4 - 1)
w h e r e  t h e  e l e c t r o n i c  B o h r  m a g n e t o n  a n d  t h e  n u c l e a r  m a g n e t o n  
a r e  d e f i n e d  a s  3 e  = e 1 i / 2 m e c  a n d  0 N = e b / 2 m p C ,  r e s p e c t i v e l y .  
T h e  e l e c t r o n i c  a n d  n u c l e a r  g - f a c t o r s ,  g e  a n d  g N, a r e  
d i m e n s i o n l e s s  c o n s t a n t s  o f  p r o p o r t i o n a l i t y .  T h e  e x a c t  
v a l u e s  o f  t h e  g - f a c t o r s  a r e  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  s t r u c t u r e s  
a n d  e n v i r o n m e n t s  o f  t h e  p a r t i c l e s .  T h e  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  
c o n v e n t i o n  o f  s e t t i n g  t h e  m a g n e t i c  p e r m e a b i l i t y  u = 1 h a s  
b e e n  u s e d ,  a n d  I  a n d  S a r e  i n  u n i t s  o f  f i .
•f +
I f  a  c o n s t a n t  m a g n e t i c  f i e l d  H = HQ z i s  a p p l i e d  t o  
t h e  a t o m ,  t h e n  t h e  i n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n  i s :
H i n t  = - I - H =  g e Be S z H0 -  g s Bs I z H0  , ( 4 . 2 )
w h e r e  S z a n d  I z a r e  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  a n d  
n u c l e a r  s p i n s  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d .  The  
s p l i t t i n g  o f  t h e  e n e r g y  l e v e l s  d u e  t o  d i f f e r e n t  v a l u e s  of  
S z a n d  I z i s  k n o w n  a s  t h e  Z e e m a n  e f f e c t .
I f  w e  n o w  c o n s i d e r  S = 1 / 2  a n d  I = 1 / 2 ,  t h e n  t h e r e  a r e  
f o u r  p o s s i b l e  s p i n  e i g e n s t a t e s  | m s , m^>:
| 1 / 2 ,  l / 2 >  | 1 / 2 ,  - l / 2 >  | - l / 2 ,  l / 2 >  | - l / 2 ,  - l / 2 > ,
w h e r e  m s  a n d  m^ a r e  t h e  p r o j e c t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  a n d
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n u c l e a r  s p i n s  o n  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  d i r e c t i o n ,  d e f i n e d  a s
t h e  z - a x i s  h e r e .  T h e  s p i n  e i g e n s t a t e s  a r e  d e f i n e d  t o  b e
9 9o r t h o n o r m a l ,  a n d  a r e  e i g e n f u n c t i o n s  o f  S , S „ ,  I  , a n d  l _z z
( s e e ,  f o r  e x a m p l e ,  M e r z b a c h e r  [ 4 8 ] ) :
S z | ms ,  m ^  = ms | ms , mj >
S 2 | ms , mA> = S ( S + l )  | mg , m ^
I z | ms , mA> = m i | ms , m ^  ( 4 . 3 )
I 2 |ms , mi > = 1 ( 1  + 1) |mg , m ^
<ms ' ,  mi ' \ m s '  rai > = 6ms ’ ,ms  5m i '■*s 111 i  r m i
We n o t e  a l s o  t h e  w e l l - k n o w n  r e s u l t  o f  f i r s t - o r d e r  
p e r t u r b a t i o n  t h e o r y ,
E i n t  -  < * ° l » i n t l * 0> > <4 - 4 >
w h e r e  i s  t h e  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  e n e r g y  o f  t h e
e i g e n s t a t e  | i|>°> d u e  t o  a n  i n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n  H^ n t .
We s e e  i m m e d i a t e l y  t h a t  t h e  e n e r g y  l e v e l s  a r e  s p l i t  a s  
s h o w n  i n  F i g .  12  d u e  t o  t h e  e l e c t r o n i c  a n d  n u c l e a r  Z e e m a n  
e f f e c t s .
I n  t h e  a b s e n c e  o f  a  p e r t u r b i n g  f i e l d ,  t h e r e  i s  n o
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  v a r i o u s  e i g e n s t a t e s  a n d  t h e r e f o r e
n o  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e m .  H o w e v e r ,  we  n o w c o n s i d e r  t h e  
a p p l i c a t i o n  o f  a  p e r t u r b i n g  m a g n e t i c  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  
t h e  Z e e m a n  f i e l d :
H' = H-l c o s ( u t )  x ,  H1 << HQ . ( 4 . 5 )
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Z e r o
f i e l d
Electron Nuclear
Z e e m a n Z e e ma n
H y p e r f i n e  
c o u p l i  n g
- g e ^ e Ho
1
2 9 NBNHo
" 2 g NBNHo
1 / 2 ,  l / 2 >
1 / 2 , - 1 / 2 >
- 1 / 2 ,  - l / 2 >
r g Ne NH
- 1 / 2 ,  l / 2 >
F i g u r e  1 2 .  E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  a n  S = l / 2 ,  1 = 1 / 2
s y s t e m ,  i n c l u d i n g  t h e  Z e e m a n  e n e r g i e s  a n d  t h e  
f i r s t - o r d e r  h y p e r f i n e  c o u p l i n g  e n e r g y  [ 4 9 ] .
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As i s  w e l l - k n o w n  f r o m  s t a n d a r d  t i m e - d e p e n d e n t  p e r t u r b a t i o n  
t h e o r y ,  t h e  t r a n s i t i o n  r a t e  P b e t w e e n  t h e  u n p e r t u r b e d  
s t a t e s  | n> a n d  | m> d u e  t o  a  h a r m o n i c  p e r t u r b a t i o n  o f  
a m p l i t u d e  V i s :
P = ^  1< n | V | m > | 2 P f  ( E n ° )  , ( 4 . 6 )
p r o v i d e d  t h a t  ( En °  -  Em°)  = f i u ,  w h e r e  En °  a n d  Em°  a r e  t h e  
u n p e r t u r b e d  e n e r g i e s  o f  l e v e l s  | n >  a n d  | m > ,  w i s  t h e  
f r e q u e n c y  o f  t h e  p e r t u r b a t i o n ,  a n d  p j ( E n °)  i s  t h e  d e n s i t y  
o f  s t a t e s  o f  t h e  e x c i t e d  l e v e l .
I n  t h i s  c a s e ,  we h a v e :
H ' i n t  = -  u * H ' = ( g e Be S x -  9 NBNI X) H j ^ c o s t u t )  . ( 4 . 7 )
T h i s  i s  t h e  p e r t u r b i n g  H a m i l t o n i a n  w h i c h  w i l l  r e s u l t  
i n  a  t r a n s i t i o n  r a t e  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  e q .  ( 4 . 6 ) .  I n  
o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e  m a t r i x  e l e m e n t  r e q u i r e d  i n  
e q .  ( 4 . 6 ) ,  we  n o w  r e v i e w  t h e  d e f i n i t i o n s  a n d  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  r a i s i n g  a n d  l o w e r i n g  o p e r a t o r s  S+ a n d  S - , r e s p e c t i v e l y
S+ = S x + iSy s -  = s x -  i s y
S+ | l / 2 >  = 0 S " | l / 2 >  = | - l / 2 >  ( 4 . 8 )
S + | - l / 2 >  = | l / 2 >  S “ | - l / 2 >  = 0 ,
w h e r e  S x a n d  S y r e f e r  t o  t h e  s p i n  p r o j e c t i o n s  a l o n g  t h e  x 
a n d  y a x e s  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  t h e  e i g e n s t a t e s  a p p l y  t o  a  
s p i n  1 / 2  s y s t e m .  I + a n d  I -  a r e  d e f i n e d  s i m i l a r l y  f o r  t h e  
a p p r o p r i a t e  n u c l e a r  s p i n  s t a t e s .  We t h e n  n o t e :
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s x = 5 ( s +  + s _ )  1 X = ^ ( I +  + I _ )
(4.9)
1 . X _ . 1 , +
S y  -  ~2 -  s  1 : y  ’  _ 2 -  1  >•
A s a m p l e  m a t r i x  e l e m e n t  c a l c u l a t i o n  f o r  t h e  p e r t u r b a t i o n  
H ' i n t  i s  s h o w n  b e l o w :
< 1 / 2 ,  1 / 2  | ( g ^ g S ^  -  g ^ I x ^ )  | - l / 2 ,  l / 2 >
H1
= _ < l / 2 ,  l / 2 | [ g e 0 e ( S + + S ) -  g N8 N ( I + + I " ) ]  | - l / 2 ,  l / 2 >
H H
= ^ < 1 / 2 ,  1 / 2  | g e Be  11 / 2 ,  l / 2 >  -  ^ < 1 / 2 ,  l / 2 | g N0 N | - l / 2 ,  - l / 2 >
H1
= 2 - g e Be  . ( 4 . 1 0 )
F r o m  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  o t h e r  p o s s i b l e  m a t r i x  e l e m e n t s ,  
i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h i s  i n t e r a c t i o n  c a n  c a u s e  t r a n s i t i o n s
w i t h  Amg = ± 1 ,  l m ^  = 0 o r  w i t h  Amg = 0 ,  i m ^  = ± 1 .
T r a n s i t i o n s  o f  t h e  f i r s t  t y p e  a r e  o b s e r v e d  i n  t h e  t e c h n i q u e  
o f  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  (EPR) ,  w h i l e  t r a n s i t i o n s  
o f  t h e  s e c o n d  t y p e  a r e  o b s e r v e d  i n  n u c l e a r  m a g n e t i c  
r e s o n a n c e  (NMR).  T r a n s i t i o n s  o f  t h e  s e c o n d  t y p e  w i l l  n o t  
b e  c o n s i d e r e d  f u r t h e r  h e r e .
A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m ,  t h e  
c o n d i t i o n  t h a t  (En °  -  Em ° )  = 'fiw r e s u l t s  i n  t h e  f o l l o w i n g
r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  f o r  EPR i n  t h e  c a s e  o f  L = 0 :
= g e e e Ho * ( 4 . 1 1 )
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T h e  t y p i c a l l y  u s e d  X - b a n d  EPR s p e c t r o m e t e r  e x h i b i t s  t h e  
r e s o n a n c e  p e a k  o f  a  f r e e  e l e c t r o n  a t  3 . 4  kG a n d  9 . 5  G H z ,  a  
m i c r o w a v e  o r  s u p e r h i g h  r a d i o  f r e q u e n c y  b a n d .
T h e  f r e e  e l e c t r o n  h a s  a n  e l e c t r o n i c  g - f a c t o r  o f  
2 . 0 0 2 3 2 2  w h i c h  h a s  b e e n  c a l c u l a t e d  t h e o r e t i c a l l y  i n  q u a n t u m  
e l e c t r o d y n a m i c s  a n d  c o n f i r m e d  e x p e r i m e n t a l l y  [ 4 9 ] .
I n  t h e  c a s e  o f  a n  e l e c t r o n  i n  a  f r e e  a t o m ,  t h e  
e l e c t r o n ' s  o r b i t a l  a n g u l a r  m o m e n t u m  L m a y  a l s o  c o n t r i b u t e  
t o  t h e  Z e e m a n  s p l i t t i n g .  T h e  t o t a l  a n g u l a r  m o m e n t u m  J  i n  
t h e  c o u p l e d  c a s e  i s  w r i t t e n :
J  = L + S . ( 4 . 1 2 )
T h e  a s s o c i a t e d  m a g n e t i c  m o m e n t  m a y  t h e n  b e  c a l c u l a t e d :
u j  = u k  + Ug = —3gL -  26 e S = - g j 6  e J , ( 4 . 1 3 )
w h e r e  g 0 = 2 w a s  u s e d .  T h e n  g j  i s  t h e  w e l l - k n o w n  L a n d e  
g - f a c t o r :
1 + J ( J  + 1 )  + S ( S  + 1)  -  L ( L  + 1 )
-------------------------- 2 J T T T T 5 ------------------------------------------------------------< 4 ’ 1 4 )
a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n  i s :
Hi n t  8 - +» j  ’ » 8 9 j 0 e ( J  * ( 4 * 1 5 )
T h i s  y i e l d s  2 J + 1  p o s s i b l e  e n e r g y  l e v e l s ,  n e g l e c t i n g  a n y  
o t h e r  i n t e r a c t i o n s .  T h e  p o s s i b l e  t r a n s i t i o n s  w i l l  b e  
g o v e r n e d  b y  t h e  s e l e c t i o n  r u l e  A m j  = ± 1  i n  t h e  s a m e  m a n n e r
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a s  b e f o r e .  T h e  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  i n  t h i s  c a s e  i s  t h e n :
■fita = g j 8 e H0 . ( 4 . 1 6 )
I n  t h e  c a s e  o f  a n  a t o m  i n  a  c r y s t a l l i n e  o r  m o l e c u l a r  
f i e l d ,  h o w e v e r ,  t h e r e  a r e  c o m p e t i n g  e f f e c t s  w h i c h  m a y  s e r v e  
t o  q u e n c h  o r  e n h a n c e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  o r b i t a l  a n g u l a r  
m o m e n t u m .  T h e r e f o r e ,  t h e  EPR r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  i s  
w r i t t e n  a s :
'fib) = g e e HQ , ( 4 . 1 7 )
w h e r e  g i s  t h e  g - f a c t o r ,  h e r e  c o n s i d e r e d  t o  b e  a n  
e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t  d u e  t o  
t h e  c o m p l e x i t i e s  o f  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s .
O r g a n i c  r a d i c a l s  s u c h  a s  t h o s e  p r o d u c e d  i n  p o l y m e r i c  
m a t e r i a l s  h a v e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  g - v a l u e s  v e r y  
c l o s e  t o  t h e  f r e e  e l e c t r o n  v a l u e  o f  2 . 0 0 2 3 2 2 ,  i n d i c a t i n g  
t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  o r  n o  e l e c t r o n i c  o r b i t a l  a n g u l a r  
m o m e n t u m  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t .
C o n s e q u e n t l y ,  we s e e  t h a t  J  = 1 / 2  = S f o r  o r g a n i c  r a d i c a l s ,
s o  a  t o t a l  e l e c t r o n i c  a n g u l a r  m o m e n t u m  o f  1 / 2  w i l l  b e  
a s s u m e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n .
T h u s  f a r  we h a v e  s e e n  t h a t  t h e  Z e e m a n  s p l i t t i n g  
r e s u l t s  i n  r e s o n a n c e  a b s o r p t i o n  a t  a f r e q u e n c y  d e t e r m i n e d  
b y  e q .  ( 4 . 1 7 ) .  H o w e v e r ,  a d d i t i o n a l  s t r u c t u r e  i n  t h e  
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  a r i s e s  d u e  t o  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  
t h e  e l e c t r o n  s p i n  a n d  t h e  n u c l e a r  s p i n .  T h i s  a d d i t i o n a l
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s t r u c t u r e  i s  k n o w n  a s  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e .  T h e  h y p e r f i n e  
s t r u c t u r e  i n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n  i s  g i v e n  b y :
Hh f s = a  I • S ,  ( 4 . 1 8 )
w h e r e  a  i s  a  c o n s t a n t  o f  p r o p o r t i o n a l i t y  c a l l e d  t h e  
h y p e r f i n e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  o r  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  
c o n s t a n t .  T h i s  i n t e r a c t i o n  t e r m  p r i m a r i l y  r e p r e s e n t s  t h e  
e n e r g y  o f  t h e  n u c l e a r  m a g n e t i c  m o m e n t  i n  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  
p r o d u c e d  a t  t h e  n u c l e u s  b y  e l e c t r i c  c u r r e n t s  a s s o c i a t e d  
w i t h  t h e  e l e c t r o n  [ 4 9 ] .
E x p a n d i n g  t h e  d o t  p r o d u c t ,  t h e  h y p e r f i n e  i n t e r a c t i o n  
H a m i l t o n i a n  i s :
Hh f s  -  a ! I x S x + V y  + • ( 4 - 1 9 >
As s t a t e d  i n  e q .  ( 4 . 3 ) ,  t h e  s p i n  e i g e n s t a t e s  i n t r o d u c e d
O p
p r e v i o u s l y  a r e  e i g e n f u n c t i o n s  o f  S , S z , I , a n d  I z . 
H o w e v e r ,  t h e  s p i n  e i g e n s t a t e s  a r e  n o t  e i g e n f u n c t i o n s  o f  S x , 
S y ,  I x , o r  I y .  T h u s ,  t h i s  p e r t u r b a t i o n  i n t r o d u c e s  m i x i n g  
b e t w e e n  v a r i o u s  e i g e n s t a t e s .  T h e  p e r t u r b a t i o n  t e r m  o f  
e q .  ( 4 . 1 9 )  m a y  b e  r e w r i t t e n  a s :
Hh f s  = a [ I z S z + ^ S + I ”  + S - I + ) ]  . ( 4 . 2 0 )
T h e  f i r s t  o r d e r  e n e r g y  c o r r e c t i o n s  a r e  o f  t h e  f o r m :
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< 1 / 2 ,  1 / 2 | a [ I ZS 2 + ^ ( S + I -  + S - I + ) ] | 1 / 2 ,  l / 2 >  = | ,  ( 4 . 2 1 )
w h e r e  w e  s e e  t h a t  t h e  s p l i t t i n g s  d u e  t o  t h e  h y p e r f i n e  
i n t e r a c t i o n  f o r  S = 1 / 2 ,  I  = 1 / 2  a r e  a s  s h o w n  i n  F i g .  1 2  
( p .  5 6 ) .  I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g .  1 2  t h a t  t h e  s p e c t r u m  i s  
n o w  c o m p o s e d  o f  t w o  r e s o n a n t  a b s o r p t i o n  l i n e s .  T h e  t w o  
a b s o r p t i o n  l i n e s  a r e  s e p a r a t e d  i n  e n e r g y  b y  t h e  h y p e r f i n e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t  a .
I n  m a t e r i a l s ,  t h e r e  m a y  b e  s e v e r a l  n u c l e i  w i t h  w h i c h  
t h e  e l e c t r o n  i n t e r a c t s .  T h e  g e n e r a l i z e d  f o r m  o f  t h e  
h y p e r f i n e  i n t e r a c t i o n  t e r m  i s  t h e n :
Hh f s  = I  a i  l i  ’ S , ( 4 . 2 2 )
■h Vl
w h e r e  a ^  i s  t h e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  o f  t h e  i  n u c l e a r  
s p e c i e s .  F r o m  t h i s  f o r m ,  t h e  n u m b e r  a n d  i n t e n s i t y  r a t i o s  
o f  h y p e r f i n e  l i n e s  m a y  b e  p r e d i c t e d .  F r e q u e n t l y ,  m o r e  t h a n  
o n e  n u c l e i  w i l l  b e  p r e s e n t  w i t h  a  p a r t i c u l a r  h y p e r f i n e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t .  A l l  s u c h  n u c l e i  w i t h  t h e  s a m e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a r e  r e f e r r e d  t o  a s  " m a g n e t i c a l l y  
e q u i v a l e n t  n u c l e i "  o r  a s  " e q u i v a l e n t  n u c l e i " .  F o r  t h e  c a s e  
o f  e q u i v a l e n t  s p i n  1 / 2  n u c l e i  t h e  i n t e n s i t y  r a t i o s  f o l l o w  
t h e  b i n o m i a l  d i s t r i b u t i o n ,  a s s u m i n g  t h a t  t h e  r e l a t i v e  
o c c u p a n c i e s  o f  t h e  u p p e r  a n d  l o w e r  s t a t e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  
t h e  s a m e  f o r  e a c h  l i n e  [ 5 0 ] .  O c c u p a n c y  e f f e c t s  w i l l  b e  
d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  b e l o w .
I n  EPR,  t h e  s p e c t r u m  i s  t y p i c a l l y  m e a s u r e d  a t  f i x e d
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f r e q u e n c y  w i t h  v a r y i n g  m a g n e t i c  f i e l d .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a ^  a r e  m e a s u r e d  d i r e c t l y  f r o m  t h e  
s p e c t r u m  i n  u n i t s  o f  g a u s s ,  a n d  a r e  c o n v e n t i o n a l l y  r e p o r t e d  
i n  u n i t s  o f  g a u s s  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  d i s c u s s i o n  a s s u m e d  t h a t  
t h e  g - f a c t o r  i s  i s o t r o p i c .  I n  f a c t ,  t h e r e  a r e  m a n y  c a s e s  
i n  w h i c h  t h e  g - f a c t o r  i s  a n i s o t r o p i c .  S u c h  e f f e c t s  h a v e  
b e e n  m e a s u r e d  i n  o r i e n t e d  c r y s t a l s ,  i n  w h i c h  t h e  g - f a c t o r  
i s  i n f l u e n c e d  b y  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  l o c a l  c r y s t a l l i n e  
f i e l d s .  S o m e  r a d i c a l s ,  s u c h  a s  p e r o x y  r a d i c a l s ,  e x h i b i t  
a n i s o t r o p i c  g - f a c t o r s  w i t h  t h e  m a g n i t u d e s  d e p e n d e n t  u p o n  
t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  m a g n e t i c  f i e l d  r e l a t i v e  t o  t h e  
b o n d i n g  a x e s  o f  t h e  r a d i c a l s .  I n  c a s e s  s u c h  a s  t h e s e ,  a  
g - t e n s o r  i s  u s e d .  Wh e n  a x i a l  s y m m e t r y  i s  p r e s e n t ,  t h e  g -  
t e n s o r  r e d u c e s  t o  t w o  c o m p o n e n t s ,  g ^  a n d  g |  | , w h e r e  1 a n d  
| |  r e f e r  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  HQ r e l a t i v e  
t o  t h e  s y m m e t r y  a x i s .  H e r e ,  t h e  m a t e r i a l s  u s e d  a r e  
a m o r p h o u s  a n d  d o  n o t  a p p e a r  t o  e x h i b i t  a n i s o t r o p y ,  s o  t h e  
u s e  o f  s c a l a r  g - f a c t o r s  i s  s u f f i c i e n t .
T h u s  f a r ,  we  h a v e  c o n s i d e r e d  t h e  e n e r g y  l e v e l  
s p l i t t i n g s  d u e  t o  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a m a g n e t i c  f i e l d ,  t h e  
a l l o w e d  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h o s e  l e v e l s ,  a n d  t h e  r e s o n a n c e  
c o n d i t i o n s  f o r  t r a n s i t i o n s  i n d u c e d  b y  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a n  
e x t e r n a l  f i e l d .
Now we t u r n  t o  t h e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  d e t e c t i o n  o f  
r e s o n a n t  a b s o r p t i o n .  I f  t h e  s p e c i m e n  i s  i n  t h e r m a l  
e q u i l i b r i u m  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a  m a g n e t i c  f i e l d ,  t h e n
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f o r  EPR t h e  r a t i o  o f  s p i n  d o w n  t o  s p i n  u p  i s  g i v e n  b y  t h e  
B o l t z m a n n  f a c t o r :
N
—  = e x p  [ g J X / k T ]  , ( 4 . 2 3 )
N+ 6 °
w h e r e  N_ i s  t h e  n u m b e r  o f  s p i n s  w i t h  p r o j e c t i o n  - 1 / 2  o n  t h e  
m a g n e t i c  f i e l d  d i r e c t i o n ,  N+ i s  a n a l o g o u s l y  d e f i n e d ,  a n d  
t h e  h y p e r f i n e  c o u p l i n g  e n e r g y  h a s  b e e n  n e g l e c t e d .  W i t h  
s u c h  a  p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e ,  e n e r g y  a b s o r p t i o n  w o u l d  
e x c e e d  e m i s s i o n  w h e n  t h e  o s c i l l a t i n g  p e r t u r b a t i o n  i s  
a p p l i e d ,  s o  r e s o n a n t  a b s o r p t i o n  w o u l d  b e  d e t e c t a b l e .
A s  s e e n  f r o m  e q .  ( 4 . 6 ) ,  t h e  t r a n s i t i o n  r a t e  P i s  t h e  
s a m e  f o r  i n d u c e d  t r a n s i t i o n s  i n  e i t h e r  d i r e c t i o n ,  a s s u m i n g  
t h a t  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  t h e  s a m e  i n  b o t h  
d i r e c t i o n s .  T h e r e f o r e ,  P + _ = P _ + = P ,  w h e r e  P+ _ r e f e r s  t o  
t r a n s i t i o n s  f r o m  s p i n  u p  t o  s p i n  d o w n ,  a n d  P _ + r e f e r s  t o  
t r a n s i t i o n s  f r o m  s p i n  d o w n  t o  s p i n  u p .  T h e  r a t e  o f  e n e r g y  
a b s o r p t i o n  d E / d t  w o u l d  t h e n  b e  g i v e n  b y :
d E
^  = N _ P _ + ( E + -  E _ ) + N+ P + _ ( E _  -  E+ ) , ( 4 . 2 4 )
w h e r e  t h e  f i r s t  t e r m  r e p r e s e n t s  t h e  e n e r g y  a b s o r b e d  i n  
t r a n s i t i o n s  f r o m  - 1 / 2  t o  + 1 / 2  s t a t e s ,  a n d  t h e  s e c o n d  t e r m  
r e p r e s e n t s  t h e  ( n e g a t i v e )  e n e r g y  a b s o r b e d  i n  t r a n s i t i o n s  
f r o m  + 1 / 2  t o  - 1 / 2  s t a t e s .  T h e  r a t e  o f  e n e r g y  a b s o r p t i o n  
m a y  b e  r e w r i t t e n  a s :
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_  = ( N_ -  N+ ) ( E + -  E _ ) P  = n P  AE , ( 4 . 2 5 )
w h e r e  n = (N_ -  N + ) a n d  AE = ( E + -  E _ ) .  A t  t h e  t i m e  o f  
t h e r m a l  e q u i l i b r i u m ,  n = N+ [ e x p ( g e e e HQ/ k T )  -  1 ] ,  f r o m  
e q .  ( 4 . 2 3 ) .
H o w e v e r ,  o n c e  t h e  p e r t u r b i n g  f i e l d  i s  a p p l i e d ,  t h e  
s y s t e m  i s  n o  l o n g e r  i n  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .  A s s u m i n g  n o  
i n t e r a c t i o n s  o t h e r  t h a n  t h e  a p p l i e d  p e r t u r b a t i o n ,  t h e  r a t e  
o f  c h a n g e  o f  p o p u l a t i o n  o f  t h e  | —1 / 2 >  s t a t e  i s :
dN_
- —  = N , P .  -  N P .  = - n P  . ( 4 . 2 6 )
a t  "r
D e f i n i n g  N = N+ + N_ a n d  n o t i n g  t h a t  N i s  t h e  c o n s t a n t  t o t a l  s p i n  
d e n s i t y ,  we s e e  t h a t :
N_ = i ( N  + n)  N+ = i ( N  - n )  , ( 4 . 2 7 )
30  dN-  1 d n
d t  2 d t
= - n P  , ( 4 . 2 8 )
w h e r e  e q .  ( 4 . 2 6 )  h a s  b e e n  a p p l i e d .  P e r f o r m i n g  t h e  
i n t e g r a t i o n  o f  e q .  ( 4 . 2 8 )  y i e l d s :
n ( t )  = n Q e ~ 2 n P t  , ( 4 . 2 9 )
w h e r e  n Q i s  t h e  p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e  a t  t i m e  t = 0  w h e n  t h e  
p e r t u r b a t i o n  i s  f i r s t  a p p l i e d .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e  d e c a y s  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  t i m e ,  a n d
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f r o m  e q .  ( 4 . 2 5 )  t h i s  i m p l i e s  t h a t  t h e  e n e r g y  a b s o r p t i o n  
a l s o  d e c a y s  e x p o n e n t i a l l y .
I f  t h e s e  w e r e  t h e  o n l y  i n t e r a c t i o n s  i n v o l v e d ,  t h e n  i t  
m i g h t  b e  d i f f i c u l t  t o  d e t e c t  r e s o n a n c e  i n  s o m e  c a s e s  d u e  t o  
t h e  r a p i d l y  d i m i n i s h i n g  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t y .  H o w e v e r ,  
t h e r e  a r e  a l w a y s  a d d i t i o n a l  i n t e r a c t i o n s  w h i c h  a c t  t o  b r i n g  
t h e  p e r t u r b e d  s y s t e m  b a c k  t o  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .  T h e s e  
i n t e r a c t i o n s  a r e  t y p i c a l l y  r e f e r r e d  t o  a s  s p i n - l a t t i c e  
r e l a x a t i o n  p r o c e s s e s .  S u c h  p r o c e s s e s  i n v o l v e  t h e  t r a n s f e r  
o f  e n e r g y  b e t w e e n  t h e  s p i n  s y s t e m  a n d  o t h e r  d e g r e e s  o f  
f r e e d o m ,  s u c h  a s  t h e  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  ( o r  p h o n o n s ) .
T h e s e  p r o c e s s e s  d o  n o t  g e n e r a l l y  h a v e  t h e  s a m e  
t r a n s i t i o n  r a t e s  i n  b o t h  d i r e c t i o n s .  F o r  t h e s e  p r o c e s s e s  
a l o n e ,  t h e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  t h e  p o p u l a t i o n  o f  t h e  | l / 2 >  
s t a t e  i s :
w h e r e  W+ _ i s  t h e  t r a n s i t i o n  r a t e  p e r  s p i n  f r o m  | 1 / 2 >  t o  
| —l / 2 >  f o r  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  p r o c e s s e s ,  a n d  s i m i l a r l y  
f o r  W_+ . T h i s  e q u a t i o n  may  b e  r e w r i t t e n :
dN
d t
N+W+_ -  N_W_+ , ( 4 . 3 0 )
d n
d t ('
N(W+ _ -  W_+ )
■j (W + -  + w- + > *  ( 4 . 3 2 )o r n +  ;-------------------------------
(W+ _ + W_+ )
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We now d e f i n e !
n „  =
N(W+ _ -  W_+ ) x
0 (W+ _ + W_+ ) T x
a n d  _  = (W+ _ + W_+ ) , ( 4 . 3 3 )
a n d  n o t e  t h a t  n Q a n d  a r e  c o n s t a n t s  i n  t i m e ,  a s  N a n d  t h e  r a t e s
W+ _ a n d  W_+ a r e  c o n s t a n t s .
d n  ( n  "  n o }
= -   S— —  • ( 4 . 3 4 )d t  T-l
A t  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m ,  d n / d t  = 0 ,  s o  n Q i s  e v i d e n t l y  t h e  
p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e  a t  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  a b s e n c e  
o f  t h e  a p p l i e d  p e r t u r b a t i o n .  T-  ̂ h a s  t h e  d i m e n s i o n s  o f  
t i m e ,  a n d  i s  c a l l e d  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t i m e .
I n c l u d i n g  b o t h  t h e  e f f e c t  o f  t h e  p e r t u r b i n g  f i e l d  a n d  
t h e  e f f e c t  o f  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n ,  t h e  r a t e  o f  
c h a n g e  o f  t h e  p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e  i s :
dn   ̂ "o>
—  = - 2 P n  -  -----------------  . ( 4 . 3 5 )
d t  T,
I n  t h i s  c a s e ,  t h e  e q u i l i b r i u m  p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e  n Q' i s :
n o
n 1 =      . ( 4 . 3 6 )
°  1 + 2 P T l
T h u s ,  p r o v i d e d  t h a t  2 P T ^  i s  s u f f i c i e n t l y  s m a l l ,  e v e n  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  p e r t u r b i n g  f i e l d  t h e  e q u i l i b r i u m  
p o p u l a t i o n  d i f f e r e n c e  w i l l  b e  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  t o  p e r m i t
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t h e  d e t e c t i o n  o f  r e s o n a n t  a b s o r p t i o n .  F r o m  e q .  ( 4 . 6 ) ,  we  
s e e  t h a t  P a  . I n  c o n j u n c t i o n  w i t h  e q .  ( 4 . 3 6 ) ,  t h i s  
i n d i c a t e s  t h a t  s a t u r a t i o n ,  o r  e l i m i n a t i o n  o f  t h e  p o p u l a t i o n  
d i f f e r e n c e ,  w i l l  o c c u r  a t  l a r g e  H-^. T h u s ,  t h e  o p t i m u m  
p e r t u r b i n g  f i e l d  a m p l i t u d e  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  t h e  
m a x i m u m  a m p l i t u d e  a v a i l a b l e .
E q .  ( 4 . 2 3 )  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  p o p u l a t i o n  
d i f f e r e n c e  i s  l a r g e r  f o r  l a r g e r  a p p l i e d  Z e e m a n  f i e l d  a n d  
l a r g e r  f o r  s m a l l e r  t e m p e r a t u r e .  T h u s ,  l i q u i d  n i t r o g e n  o r  
l i q u i d  h e l i u m  t e m p e r a t u r e s  a r e  f r e q u e n t l y  u s e d  f o r  
i n c r e a s e d  s e n s i t i v i t y .  T e m p e r a t u r e s  s l i g h t l y  a b o v e  l i q u i d  
n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e  w e r e  u s e d  i n  t h i s  EPR e x p e r i m e n t .
I n  a n  i d e a l  c a s e  o f  n o  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  g r o u n d  
s t a t e  a n d  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  a  d e l t a  f u n c t i o n  a b s o r p t i o n  
l i n e  w o u l d  b e  e x p e c t e d .  H o w e v e r ,  a s  d i s c u s s e d  i n  t h e  
p r e v i o u s  s e c t i o n ,  t h e r e  a r e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  t w o  
s t a t e s  s u c h  a s  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  p r o c e s s .  As  a  
r e s u l t ,  t h e  e x c i t e d  s t a t e  h a s  a  f i n i t e  l i f e t i m e  a n d  
t h e r e f o r e  a  f i n i t e  l i n e w i d t h .  I n  a m o r p h o u s  s o l i d s ,  t h e r e  
i s  a l s o  a  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  l i n e w i d t h  d u e  t o  
e n v i r o n m e n t a l  d i f f e r e n c e s  w h i c h  c a u s e  s l i g h t  v a r i a t i o n s  i n  
t h e  g - f a c t o r  f r o m  s i t e - t o - s i t e .  T h e  r e s u l t i n g  l i n e s h a p e s  
c a n  t y p i c a l l y  b e  r e p r e s e n t e d  b y  a  L o r e n t z i a n  o r  a G a u s s i a n  
f u n c t i o n ,  o r  a  c o m b i n a t i o n  o f  b o t h .  I n  m a n y  c a s e s ,  i t  i s  
p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  l i n e s h a p e  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  
s p e c t r u m .  I n  o u r  e x p e r i m e n t s ,  h o w e v e r ,  t h e  l a r g e  o v e r l a p  
b e t w e e n  t h e  l i n e s  m a d e  s u c h  a  d e t e r m i n a t i o n  i m p o s s i b l e .
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4 . 1 . 2  A n a l y s i s  T e c h n i q u e s  f o r  E l e c t r o n  P a r a m a g n e t i c
R e s o n a n c e  D a t a
4 . 1 . 2 . 1  R a d i c a l  D e n s i t y  D e t e r m i n a t i o n
As d i s c u s s e d  i n  4 . 1 . 1 ,  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e
t e c h n i q u e s  d e t e c t  t h e  a b s o r p t i o n  o f  e l e c t r o m a g n e t i c  e n e r g y
b y  u n p a i r e d  e l e c t r o n  s p i n s  i n  a m a t e r i a l  u n d e r  t h e
i n f l u e n c e  o f  a n  a p p l i e d  m a g n e t i c  f i e l d  o f  m a g n i t u d e  HQ. I f
Hq i s  a  c o n s t a n t ,  t h e n  t h e  e n e r g y  a b s o r p t i o n  w i l l  b e  a
c o n s t a n t  o n c e  t h e  e q u i l i b r i u m  p o p u l a t i o n  d e n s i t y  i s
r e a c h e d .  H o w e v e r ,  s u c h  a  s t a t i c  s i t u a t i o n  i n t r o d u c e s
e x p e r i m e n t a l  p r o b l e m s ,  s i n c e  DC d e t e c t i o n  s y s t e m s  a r e
d i f f i c u l t  t o  o p e r a t e  d u e  t o  DC d r i f t .  AC d e t e c t i o n  s y s t e m s
d o  n o t  h a v e  t h i s  i n h e r e n t  d i f f i c u l t y  a n d  a r e  t h u s
p r e f e r a b l e .  I n  o r d e r  t o  m a k e  u s e  o f  AC d e t e c t i o n  s y s t e m s
p o s s i b l e  i n  EPR a p p l i c a t i o n s ,  a m a g n e t i c  f i e l d  m o d u l a t i o n
o f  a m p l i t u d e  Hm i s  a p p l i e d  i n  a d d i t i o n  t o  a n d  i n  t h e  s a m e
d i r e c t i o n  a s  t h e  s t a t i c  m a g n e t i c  f i e l d  a t  t h e  s a m p l e ,
r e s u l t i n g  i n  v a r y i n g  e n e r g y  a b s o r p t i o n  b y  t h e  s a m p l e ,  a s
s h o w n  i n  F i g .  1 3 .  T h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  o u t p u t  d e t e c t o r
c u r r e n t  s i g n a l  i s  a p p r o x i m a t e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s l o p e
o f  t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e ,  a n d  s o  t h e  d i r e c t  o u t p u t  o f  t h e
s p e c t r o m e t e r  w h e n  u s i n g  m a g n e t i c  f i e l d  m o d u l a t i o n  i s  a
f i r s t  d e r i v a t i v e  o f  t h e  s a m p l e ' s  e n e r g y  a b s o r p t i o n  c u r v e .
M o s t  EPR s p e c t r o m e t e r s  o p e r a t e  u s i n g  t h i s  f i e l d  m o d u l a t i o n
t e c h n i q u e ,  a n d  t h e r e f o r e  s p e c t r a  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e
a r e  t y p i c a l l y  i n  t h e  f o r m  o f  a  f i r s t  d e r i v a t i v e  a b s o r p t i o n
c u r v e ,  a s  s h o w n  i n  F i g .  1 4 a ) .
6 9













1 0 0  kH z d e te c to r o u tp u t
— I.
x  EJC c r
o .S f i
F i g u r e  1 3 .  E f f e c t  o f  s m a l 1 - a m p l i t u d e  1 0 0 - k H z  f i e l d
m o d u l a t i o n  o n  t h e  c r y s t a l  d e t e c t o r  o u t p u t  
c u r r e n t .  T h e  s t a t i c  m a g n e t i c  f i e l d  i s  
m o d u l a t e d  b e t w e e n  t h e  l i m i t s  Ha a n d  H^ ,  s u c h  
t h a t  Hm = T h e  c o r r e s p o n d i n g  c r y s t a l
c u r r e n t  t h e n  v a r i e s  b e t w e e n  t h e  l i m i t s  i = a n d
, r  —  -  i  Q
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F i g u r e  1 4 .  E x a m p l e  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  c u r v e s .
a )  E x p e r i m e n t a l l y  d e t e c t e d  f i r s t  d e r i v a t i v e  
c u r v e .  b)  A b s o r p t i o n  c u r v e .  c )  I n t e g r a l  o f  
a b s o r p t i o n  c u r v e .
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T h e  g - f a c t o r  f o r  t h e  s a m p l e  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  
e q .  ( 4 . 1 7 )  u s i n g  t h e  v a l u e  o f  HQ w h e r e  t h e  f i r s t  d e r i v a t i v e  
c u r v e  p a s s e s  t h r o u g h  z e r o ,  o r ,  e q u i v a l e n t l y ,  w h e r e  t h e  
a b s o r p t i o n  c u r v e  e x h i b i t s  a  m a x i m u m .  T h e  l i n e w i d t h  (AHDD)
r  r
i s  g e n e r a l l y  d e f i n e d  a s  t h e  p e a k - t o - p e a k  d i s t a n c e  i n  t h e  
f i r s t - d e r i v a t i v e  s p e c t r u m ,  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g .  1 4 a ) .
T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  p o i n t s  o f  
m a x i m u m  s l o p e  o n  t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e .
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  a 
m a t e r i a l ,  t h e  i n t e g r a l  o f  t h e  o u t p u t  f i r s t  d e r i v a t i v e  c u r v e  
i s  c a l c u l a t e d  i n  o r d e r  t o  y i e l d  t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e ,
F i g .  1 4 b ) .  T h e  a b s o r p t i o n  c u r v e  t h u s  o b t a i n e d  i s  t h e n  
i n t e g r a t e d  t o  y i e l d  a  n u m b e r  c a l l e d  t h e  s e c o n d  i n t e g r a l ,  
F i g .  1 4 c ) .  T h e  s e c o n d  i n t e g r a l  c a l c u l a t e d  i n  t h i s  f a s h i o n  
i s  i n  a r b i t r a r y  u n i t s ,  b u t  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
n u m b e r  o f  u n p a i r e d  s p i n s  p r e s e n t  i n  t h e  m a t e r i a l .
To  c o n v e r t  t h e  s e c o n d  i n t e g r a l  t o  t h e  n u m b e r  o f  s p i n s  
i n  t h e  s a m p l e ,  a  c o m p a r i s o n  m u s t  b e  m a d e  o f  t h e  a r e a  u n d e r  
t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e  f o r  t h e  s a m p l e  t o  t h e  a r e a  f o r  a 
s t a n d a r d  s p e c i m e n  w i t h  a  k n o w n  n u m b e r  o f  s p i n s .  E q .  ( 4 . 3 7 )  
i s  a n  a p p r o x i m a t e  r e l a t i o n s h i p  w h i c h  i s  u s e d  t o  m a k e  t h i s  
c o m p a r i s o n  [ 5 1 ] .
_ N s  I u  Gs  « A S  g s  S s ( S s  .  1 )  Ps l / 2  
Ru j ,  ( 4 . 3 7 )
mu J s  Gu MAu 9 u  s u ( s u + p u
w h e r e  s  r e f e r s  t o  t h e  s t a n d a r d  a n d  u r e f e r s  t o  t h e  u n k n o w n  
s a m p l e ,  a n d
7 2
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R = r a d i c a l  d e n s i t y  i n  s p i n s / g
N = t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  s p i n s
m = m a s s  i n  g
I = s e c o n d  i n t e g r a l  o f  t h e  EPR f i r s t  d e r i v a t i v e
s p e c t r a
G = s p e c t r o m e t e r  g a i n  u s e d  i n  o b t a i n i n g  t h e  s a m p l e  
s p e c t r a
MA = m a g n e t i c  f i e l d  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e
g = e l e c t r o n i c  g - v a l u e ,  e x p e r i m e n t a l l y  o b t a i n e d
S = t o t a l  e l e c t r o n i c  s p i n  q u a n t u m  n u m b e r  o f  t h e
r a d i c a l
P = m i c r o w a v e  p o w e r  u s e d
F o r  t h e  m o s t  a c c u r a t e  r e s u l t s ,  i t  i s  b e s t  t o  r e c o r d  
t h e  EPR s p e c t r a  o f  t h e  s a m p l e  a n d  o f  t h e  u n k n o w n  s p e c i m e n  
u s i n g  t h e  m o s t  n e a r l y  i d e n t i c a l  p a r a m e t e r s  p o s s i b l e  w i t h i n  
e x p e r i m e n t a l  l i m i t a t i o n s .  I n  g e n e r a l ,  r e l a t i v e  c o m p a r i s o n s  
m a y  b e  a c c u r a t e  t o  10%,  w h i l e  a b s o l u t e  a c c u r a c y  m a y  n o t  b e  
b e t t e r  t h a n  50% [ 5 2 ] .  I n  t h i s  e x p e r i m e n t ,  t h e  r e l a t i v e  
r a d i c a l  d e n s i t i e s  a r e  o f  m o r e  i m p o r t a n c e  t h a n  t h e  a b s o l u t e  
r a d i c a l  d e n s i t i e s .
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  m o s t  a c c u r a t e  f i r s t  d e r i v a t i v e  
c u r v e ,  i t  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g .  1 3  t h a t  a s m a l l  m o d u l a t i o n  
a m p l i t u d e  Hm i s  d e s i r a b l e .  H o w e v e r ,  t h i s  g o a l  m u s t  b e  
t e m p e r e d  b y  t h e  r e a l i z a t i o n  t h a t  t h e  s i g n a l - t o - n o i s e  r a t i o  
b e c o m e s  l e s s  f a v o r a b l e  a s  t h e  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e  Hm , a n d  
t h e r e f o r e  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  AC d e t e c t o r  c u r r e n t ,  
d e c r e a s e s .  S a t i s f a c t o r y  r e p r o d u c t i o n  o f  t h e  l i n e s h a p e  c a n
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t y p i c a l l y  b e  o b t a i n e d  w h e n  t h e  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e  i s  l e s s  
t h a n  t h e  p e a k - t o - p e a k  l i n e w i d t h ,  (Hm < AH p p ) .  D e s p i t e  t h e  
d i s t o r t i o n  i n  l i n e s h a p e  w h e n  Hm > AHp p *  i s  p o s s i b l e  t o  
d e t e r m i n e  t h e  t r u e  l i n e w i d t h  AHpp  u s i n g  t h e  p l o t  i n  
F i g .  1 5  f o r  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e s  u p  t o  2 A H p p ,  s i n c e  Hm i s  
a s p e c i f i e d  e x p e r i m e n t a l  p a r a m e t e r  [ 5 0 ] .
4 . 1 . 2 . 2  R a d i c a l  D e c a y  K i n e t i c s
H e r e ,  t h e  r a d i c a l s  t o  b e  s t u d i e d  u s i n g  EPR a r e  
p r o d u c e d  b y  i r r a d i a t i o n  a n d  a r e  n o t  i n  e q u i l i b r i u m .  T h e y  
ma y  c o m b i n e  w i t h  o t h e r  r a d i c a l s  o r  r e a c t  c h e m i c a l l y  i n  s o m e  
o t h e r  w a y  t o  f o r m  n e w  b o n d s .  T h u s ,  f o r  s o m e  p e r i o d  
f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n ,  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  c a n  b e  o b s e r v e d  
t o  d e c a y .
R a d i c a l  d e c a y s  a r e  t y p i c a l l y  d e s c r i b e d  i n  t e r m s  o f  
e i t h e r  f i r s t - o r d e r  o r  s e c o n d - o r d e r  d e c a y  k i n e t i c s .  F i r s t -  
o r d e r  d e c a y  k i n e t i c s  a r e  o f  t h e  f o r m :
N ( t )  = NQ e x p f - k j ^ t )  o r  = -kj_ N ( t ) ( 4 . 3 8 )
w h e r e  NQ i s  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  a t  t i m e  t  = 0 ,  a n d  k-^ i s  t h e  
f i r s t - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t .  S e c o n d - o r d e r  k i n e t i c s  a r e  o f  
t h e  f o r m :
—7—r  “  —tttt = k 2 fc o r  ^ = - k 2 N2 ( t )  ( 4 . 3 9 )N ( t )  N ( 0 )  2 ^ T E  2
w h e r e  k 2 i s  t h e  s e c o n d - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t ,
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F i g u r e  1 5 .  D e p e n d e n c e  o f  [ A H p p ( o b s ) / H m ] o n  t h e  n o r m a l i z e d  
m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e  Hm/ A H p p  [ 5 0 ] .
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D u r i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  p r o c e s s ,  h o w e v e r ,  t h e r e  a r e  
s e v e r a l  r a d i c a l s  c r e a t e d  s i m u l t a n e o u s l y .  C o n s e q u e n t l y ,  
n e i t h e r  o f  t h e  a b o v e  f o r m s  o f  d e c a y  k i n e t i c s  p r o v i d e s  a 
g o o d  f i t  t o  t h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  d a t a .  T h i s  
d i f f i c u l t y  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  b y  o t h e r  r e s e a r c h e r s  i n  
t h e  c a s e  o f  p o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t e  a n d  PET [ 2 2 ] ,
T h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  d a t a  t o  b e  p r e s e n t e d  i n  t h e  
f o l l o w i n g  d a t a  s e c t i o n s  a p p e a r  t o  f a l l  i n t o  t w o  d e c a y  
r e g i o n s ,  o n e  f a s t  a n d  o n e  s l o w .  F o r  t h e  p u r p o s e s  o f  
c o m p a r i s o n ,  f i r s t - o r d e r  d e c a y  k i n e t i c s  w e r e  a s s u m e d  i n  e a c h  
o f  t h e  t w o  d e c a y  r e g i o n s  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  d e c a y  
c o n s t a n t s  c a l c u l a t e d .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  
a r e  r e p o r t e d  i n  t h e  a p p r o p r i a t e  d a t a  s e c t i o n s .
4 . 1 . 2 . 3  I d e n t i f i c a t i o n  o f  R a d i c a l  S p e c i e s
I n  u t i l i z i n g  a n  EPR s y s t e m ,  i t  i s  n o t  o n l y  p o s s i b l e  t o  
m e a s u r e  t h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y ,  b u t  i t  i s  a l s o  p o s s i b l e  
t o  i d e n t i f y  t h e  p a r t i c u l a r  r a d i c a l  s p e c i e s  p r e s e n t .  T h i s  
i d e n t i f i c a t i o n  i s  p o s s i b l e  d u e  t o  t h e  u n i q u e n e s s  o f  t h e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a n d  n u m b e r  o f  h y p e r f i n e  l i n e s  f r o m  t h e  
i n t e r a c t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  w i t h  n u c l e i  w i t h  n e t  s p i n .
As d i s c u s s e d  i n  t h e  EPR t h e o r y  s e c t i o n ,  t h e  h y p e r f i n e  
i n t e r a c t i o n  r e s u l t s  i n  t h e  s p l i t t i n g  o f  t h e  e n e r g y  
a b s o r p t i o n  l i n e s .  T h e  n u m b e r  o f  s u c h  l i n e s  w h e n  o n e  
p a r a m a g n e t i c  n u c l e u s  i s  p r e s e n t  w i l l  b e  2 1 + 1 .  T h e  p r e s e n c e  
o f  m u l t i p l e  n u c l e i  r e s u l t s  i n  v a r i o u s  n u m b e r s  o f  l i n e s  
d e p e n d i n g  u p o n  w h e t h e r  t h e  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  f o r  t h e
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v a r i o u s  n u c l e i  a r e  t h e  s a m e  o r  d i f f e r e n t .  T h e s e  m u l t i p l e  
a b s o r p t i o n  l i n e s  m a y  o v e r l a p  s o m e w h a t ,  m a k i n g  
i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  l i n e  p o s i t i o n s  d i f f i c u l t .  F i g .  16 
i l l u s t r a t e s  t h e  u s e  o f  t h e  f i r s t  d e r i v a t i v e  a n d  t h e  s e c o n d  
d e r i v a t i v e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e  t o  d e t e r m i n e  t h e  n u m b e r  
o f  l i n e s  p r e s e n t  i n  t h e  s p e c t r u m .  E a c h  m i n i m u m  o f  t h e  
s e c o n d  d e r i v a t i v e  c u r v e  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  a b s o r p t i o n  
l i n e .  T h e  c o r r e s p o n d i n g  l i n e  p o s i t i o n s  on  t h e  f i r s t  
d e r i v a t i v e  c u r v e  m a y  a l s o  b e  s e e n  o n  F i g .  1 6 .  O n c e  t h e  
l i n e  p o s i t i o n s  a r e  d e t e r m i n e d ,  t h e n  t h e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  
b e t w e e n  t h e  l i n e s  m a y  b e  f o u n d  i n  u n i t s  o f  g a u s s .  I n  F i g .  
1 6 ,  t h e  l i n e s  a r e  e q u a l l y  s e p a r a t e d  b y  a s p l i t t i n g  c o n s t a n t  
a .  S u c h  a  s p e c t r u m  ma y  b e  a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  
2 e q u i v a l e n t  s p i n  1 / 2  n u c l e i ,  s u c h  a s  p r o t o n s ,  a s  s h o w n  i n  
t h e  s t i c k  d i a g r a m  o f  F i g .  1 7 .
I n  a  t y p i c a l  e x p e r i m e n t a l  s i t u a t i o n ,  t h e  EPR s p e c t r u m  
i s  m u c h  m o r e  c o m p l e x  t h a n  t h a t  s h o w n  i n  F i g .  1 6 ,  a n d  t h e  
i n t e r p r e t a t i o n  p r o c e s s  b e c o m e s  m o r e  i n v o l v e d .  I n  o r d e r  t o  
i d e n t i f y  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s ,  s e v e r a l  p i e c e s  o f  i n f o r m a t i o n  
m u s t  b e  u t i l i z e d .
I n  o u r  w o r k ,  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  r e p e a t  
u n i t  i s  k n o w n  f o r  e a c h  o f  t h e  t h r e e  p o l y m e r  t y p e s  u s e d .
T h i s  p r o v i d e s  s p e c i f i c  i n f o r m a t i o n  a b o u t  w h i c h  t y p e s  o f  
r a d i c a l s  m a y  p o s s i b l y  b e  p r e s e n t  a f t e r  i r r a d i a t i o n  a n d  
w h i c h  t y p e s  m a y  n o t .
F u r t h e r  i n f o r m a t i o n  a b o u t  w h i c h  r a d i c a l s  m a y  b e  
p r e s e n t  i n  t h e  i r r a d i a t e d  p o l y m e r  c a n  b e  g a i n e d  f r o m
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a )  a b s o r p t i o n  
c u r v e
f i r s t  d e r i v a t i v e  o f  
t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e
s e c o n d  d e r i v a t i v e  o f  
t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e
a
F i g u r e  1 6 .  I l l u s t r a t i o n  o f  t h e  u s e  o f  t h e  s e c o n d
d e r i v a t i v e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c u r v e  t o  d e t e r m i n e  
t h e  n u m b e r  o f  l i n e s  p r e s e n t ,  a  = h y p e r f i n e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t  i n  g a u s s .
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u n s p l i t  l e v e l  s p l i t  a d d i t i o n a l  s p l i t t i n g
l e v e l  d u e  t o  o n e  s e c o n d  p r o t o n
p r o t o n  w i t h  s a m e  s p l i t t i n g
c o n s t a n t  a
F i g u r e  1 7 .  S t i c k  d i a g r a m  o f  t h e  r e s o n a n c e  l i n e  s p l i t t i n g s  
d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t w o  m a g n e t i c a l l y  
e q u i v a l e n t  p r o t o n s .
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i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  ( I R)  o f  t h e  i r r a d i a t e d  p o l y m e r .  S u c h  
s t u d i e s  h a v e  a l r e a d y  b e e n  c o n d u c t e d  f o r  M y l a r  [ 4 5 , 5 3 ] ,  a n d  
f o r  U l t e m  a n d  K a p t o n  [ 4 6 , 5 4 , 5 5 ] 5 IR i s  s e n s i t i v e  t o  
m o l e c u l a r  v i b r a t i o n s  a n d  t h e r e f o r e  m a y  b e  u s e d  t o  i n d i c a t e  
w h i c h  m o l e c u l a r  b o n d s  o f  t h e  m a t e r i a l  h a v e  b e e n  a l t e r e d  d u e  
t o  t h e  i r r a d i a t i o n  p r o c e s s .  S u c h  a l t e r e d  b o n d s  m a y  b e  
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  r a d i c a l s .
4 . 1 . 2 . 4  S i m u l a t i o n  o f  EPR S p e c t r a
T h e  EPR s p e c t r a  o f  p o s s i b l e  r a d i c a l s  a s  d e t e r m i n e d  
f r o m  IR a n d  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  i n f o r m a t i o n  w e r e  s i m u l a t e d  
f o r  t h e  p u r p o s e  o f  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  
s p e c t r a .  T h e  V a r i a n  EPR f i r s t  d e r i v a t i v e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m  s i m u l a t i o n  s o f t w a r e  w h i c h  a c c o m p a n i e d  t h e  EPR 
s y s t e m ,  a s  m o d i f i e d  f o r  u s e  w i t h  a n  HP 9 8 3 6  c o m p u t e r ,  w a s  
u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .
T h e  s p e c t r u m  s i m u l a t i o n  s o f t w a r e  r e q u i r e s  t h e  i n p u t  o f  
t h e  n u m b e r  o f  p a r a m a g n e t i c  n u c l e i  i n  t h e  r a d i c a l  w i t h  w h i c h  
t h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n  i n t e r a c t s ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  n u c l e a r  
s p i n s ,  t h e  c o u p l i n g  c o n s t a n t s ,  t h e  l i n e w i d t h ,  t h e  l i n e s h a p e  
( e . g .  G a u s s i a n  o r  L o r e n t z i a n ) ,  a n d  t h e  g - f a c t o r .  T h e  
n e c e s s a r y  i n f o r m a t i o n  f o r  t h e  s i m u l a t i o n s  i s  o b t a i n e d  f r o m  
i n d i v i d u a l  r a d i c a l  s p e c t r a  a n d  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  I n  
a d d i t i o n ,  c a l c u l a t i o n s  c a n  b e  p e r f o r m e d  t o  e s t i m a t e  t h e  
c o u p l i n g  c o n s t a n t s  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o n  a n d  a  p a r t i c u l a r  
n u c l e u s  i n  a  m o l e c u l e  b a s e d  u p o n  t h e  m o l e c u l a r
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w a v e f u n c t i o n s .  S u c h  c a l c u l a t i o n s  m a y  b e  d o n e  a c c u r a t e l y  
f o r  r e a s o n a b l y  s i m p l e  m o l e c u l e s .  A g r e a t  d e a l  o f  w o r k  i n  
t h i s  a r e a  h a s  b e e n  p e r f o r m e d ,  a n d  p r o v i d e s  a n  e x c e l l e n t  
d a t a  b a s e  f o r  c o m p a r i s o n  w i t h  e x p e r i m e n t a l l y  o b t a i n e d  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  [ 5 6 , 5 7 , 5 8 , 5 9 ] ,
T h e  s i m u l a t i o n  s o f t w a r e  f i r s t  c o m p u t e s  a  s t i c k  
d i a g r a m ,  w h i c h  i d e n t i f i e s  t h e  l o c a t i o n s  a n d  r e l a t i v e  
m a g n i t u d e s  o f  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e s .  C u r v e s  o f  t h e  
s p e c i f i e d  l i n e w i d t h  a n d  l i n e s h a p e  a r e  t h e n  c a l c u l a t e d  
c e n t e r e d  u p o n  e a c h  s t i c k  i n  t h e  d i a g r a m .  T h e  f i n a l  s t e p  i n  
t h e  s i m u l a t i o n  s o f t w a r e  s u m s  u p  t h e  i n d i v i d u a l  l i n e s  t o  
y i e l d  t h e  t o t a l  c o m p u t e d  s p e c t r u m .  F u r t h e r  d e t a i l s  a b o u t  
t h e  i n d i v i d u a l  r a d i c a l  s i m u l a t i o n s  a r e  d i s c u s s e d  i n  
A p p e n d i x  A.
I n  o r d e r  t o  d e v e l o p  a  s i m u l a t e d  s p e c t r u m  f o r  t h e  c a s e  
w h e r e  m u l t i p l e  r a d i c a l s  a r e  p r e s e n t ,  t h e  s i m u l a t e d  s p e c t r a  
o f  s e v e r a l  i n d i v i d u a l  r a d i c a l s  w e r e  o v e r l a i d .  I n  t h i s  w a y
i t  i s  p o s s i b l e  t o  r e l a t e  p a r t i c u l a r  p a r t s  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l  EPR s p e c t r u m  t o  p a r t i c u l a r  r a d i c a l s .  I n  s o m e  
c a s e s ,  t h e  EPR s i m u l a t i o n s  m a y  r e q u i r e  t h e  p r e s e n c e  o f  a n
u n e x p e c t e d  r a d i c a l  i n  o r d e r  t o  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l
s p e c t r u m ,  o r  m a y  p r o v e  t h e  a b s e n c e  o f  a n  e x p e c t e d  r a d i c a l  i n  
t h e  e x p e r i m e n t a l  EPR s p e c t r u m .
4 . 1 . 2 . 5  N o m e n c l a t u r e
I n  o r d e r  t o  s i m p l i f y  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r a d i c a l s  
p r e s e n t  i n  t h e  i r r a d i a t e d  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s ,  c e r t a i n
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c o n v e n t i o n s  f o r  t h e  n a m i n g  o f  t h e  r a d i c a l s  w e r e  u s e d .  
A l t h o u g h  i t  i s  u n d e r s t o o d  t h a t  t h e  r a d i c a l  g r o u p s  p r i m a r i l y  
e x i s t  a t t a c h e d  t o  t h e  l o n g  p o l y m e r i c  m o l e c u l e ,  t h e  r a d i c a l s  
w e r e  n a m e d  b a s e d  u p o n  t h a t  p o r t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  w i t h  
w h i c h  t h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n  c a n  r e a s o n a b l y  b e  e x p e c t e d  t o  
i n t e r a c t .  W h e r e  p o s s i b l e ,  t h e  c o m m o n l y  u s e d  n a m e  f o r  t h e  
r a d i c a l  f o r m  w a s  f o u n d ,  e . g .  c y c l o h e x a d i e n y l  o r  p h e n y l .  I n  
s o m e  c a s e s ,  t h e  n a m e  o f  a  p a r t i c u l a r  m o l e c u l e  o r  g r o u p  w a s  
u s e d ,  a n d  t h e  t e r m  " r a d i c a l "  t h e n  i m p l i e s  t h e  a b s e n c e  o f  a 
h y d r o g e n  a t o m ,  e . g .  e t h y l e n e  r a d i c a l  r e f e r s  t o  a n  e t h y l e n e  
m o l e c u l e  l a c k i n g  a  h y d r o g e n  a t o m .  I n  a l l  c a s e s ,  
s u b s t i t u t i o n s  f o r  h y d r o g e n  a t o m s  i n  t h e  r a d i c a l  g r o u p s  w e r e  
d i s r e g a r d e d  f o r  t h e  p u r p o s e s  o f  r a d i c a l  n a m i n g .  T h u s ,  
a l t h o u g h  a  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  r a d i c a l  ( e . g .  p h e n y l )  m a y  b e  
p r e s e n t  i n  m o r e  t h a n  o n e  m a t e r i a l ,  i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  
t h i s  d o e s  n o t  n e c e s s a r i l y  i m p l y  i d e n t i c a l  EPR s p e c t r a  f o r  
t h e  r a d i c a l s ,  a s  d i f f e r e n t  s u b s t i t u t i o n s  r e s u l t  i n  
d i f f e r e n t  n u m b e r s  o f  p a r a m a g n e t i c  n u c l e i  w i t h  w h i c h  t h e  
e l e c t r o n  m a y  i n t e r a c t ,  a s  w e l l  a s  c h a n g i n g  t h e  s p l i t t i n g  
c o n s t a n t s .
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4 . 2  ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE EQUIPMENT
T h e  t y p i c a l  a r r a n g e m e n t  o f  a n  EPR s p e c t r o m e t e r  i s  
s h o w n  i n  F i g .  1 8 .  T h e  s a m p l e  i s  p l a c e d  i n  a  r e s o n a n t  
c a v i t y  i n  o r d e r  t o  i n c r e a s e  t h e  a m o u n t  o f  e n e r g y  a b s o r p t i o n  
t o  a  d e t e c t a b l e  l e v e l .  An a d j u s t a b l e  s c r e w  i s  i n c l u d e d  a t  
t h e  i r i s  s o  t h a t  t h e  c a v i t y  m a y  b e  t u n e d  t o  r e s o n a n c e  w i t h  
v a r i o u s  s a m p l e  c o n f i g u r a t i o n s  i n  p l a c e .
F o r  p r a c t i c a l  l a b o r a t o r y  p u r p o s e s ,  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  
h a v e  a  r e s o n a n t  c a v i t y  w i t h  d i m e n s i o n s  o f  t h e  o r d e r  o f  
c e n t i m e t e r s .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  u s e  o f  m i c r o w a v e  
f r e q u e n c i e s  a n d  k i l o g a u s s  m a g n e t s ,  b o t h  o f  w h i c h  a r e  
r e a d i l y  a v a i l a b l e .  S i n c e  t h e  m i c r o w a v e  w h i c h  i s  g e n e r a t e d  
m u s t  b e  p r o p a g a t e d  a l o n g  a  w a v e g u i d e ,  i t  i s  c o m m o n  p r a c t i c e  
t o  r e c o r d  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  u s i n g  a  f i x e d  f r e q u e n c y  
w h i l e  s c a n n i n g  m a g n e t i c  f i e l d  v a l u e s .
I n  t h i s  e x p e r i m e n t ,  a  V a r i a n  E - L i n e  C e n t u r y  S e r i e s  
M o d e l  E - 1 0 9 E  s p e c t r o m e t e r  s y s t e m  w a s  u s e d .  T h e  s y s t e m  
i n c l u d e s  a  g a u s s m e t e r ,  a  p r e c i s i o n  m i c r o w a v e  f r e q u e n c y  
c o u n t e r ,  a n d  a n  HP 9 8 3 6 A c o m p u t e r .  T h e  M o d e l  E - 1 0 9 E  i s  a n  
X - b a n d  s p e c t r o m e t e r ,  o p e r a t i n g  a t  a  f r e q u e n c y  o f  9 . 5  GHz,  
c o r r e s p o n d i n g  t o  a  3 . 1 - c m  w a v e l e n g t h .  ( Q - b a n d  
s p e c t r o m e t e r s  o p e r a t e  a t  a  f r e q u e n c y  o f  35  GHz,  
c o r r e s p o n d i n g  t o  a  w a v e l e n g t h  o f  0 . 8 5  cm. )  T h e  s p e c t r o m e t e r  
c o n t a i n s  a  V a r i a n  E - 2 3 1  r e s o n a n t  c a v i t y ,  w h i c h  h a s
8 3












F i g u r e  1 8 .  E l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r o m e t e r  
w i t h  r e s o n a n t  c a v i t y  [ 6 0 ]  .
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d i m e n s i o n s  o f  1 . 0  c m  X 2 . 3  c m  X 4 . 3  c m .  T h e  s y s t e m  u s e s  a 
TE1 0 2  r e s o n a n t  m o d e .
D u r i n g  t h e  o p e r a t i o n  o f  t h e  s p e c t r o m e t e r ,  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s a m p l e  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  f l o w i n g  
g a s e o u s  n i t r o g e n  f i r s t  t h r o u g h  t u b e s  i m m e r s e d  i n  l i q u i d  
n i t r o g e n  a n d  t h e n  t h r o u g h  t h e  r e s o n a n t  c a v i t y .  S i n c e  t h e  
r a d i c a l s  t o  b e  d e t e c t e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  m a y  u n d e r g o  
c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  a  t e m p e r a t u r e  o f  
- 1 8 6  ° C  w a s  u s e d  d u r i n g  a l l  m e a s u r e m e n t s  i n  o r d e r  t o  
m a i n t a i n  a  c o n s t a n t  r a d i c a l  d e n s i t y  d u r i n g  d a t a  c o l l e c t i o n .
T h e  EPR s y s t e m  u t i l i z e s  a  c y l i n d r i c a l  EPR s p e c i m e n  
t u b e  w i t h  a  0 . 2 5 - c m  i n n e r  d i a m e t e r .  I n  w o r k i n g  w i t h  
p o w d e r e d  o r  l i q u i d  s a m p l e s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  f i l l  t h e  
e n t i r e  v o l u m e  o f  t h e  t u b e  w i t h i n  t h e  r e s o n a n t  c a v i t y  w i t h  
t h e  m a t e r i a l .  I t  i s  t h e n  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  m a s s  o f  
t h e  m a t e r i a l  w h i c h  i s  a b s o r b i n g  e n e r g y .  Wh e n  s o l i d  
s p e c i m e n s  a r e  b e i n g  u s e d ,  c a r e  m u s t  b e  t a k e n  t o  c u t  t h e  
s p e c i m e n s  t o  a p p r o p r i a t e  d i m e n s i o n s  s o  t h a t  t h e  s p e c i m e n s  
w i l l  b e  e n t i r e l y  c o n t a i n e d  w i t h i n  t h e  r e s o n a n t  c a v i t y .
H e r e ,  t h e  f i l m  s p e c i m e n s  w e r e  c u t  w i t h  a  0 . 2 1 - c m  w i d t h  a n d  
a  2 . 3 4 - c m  l e n g t h .
I t  i s  i m p o r t a n t  t o  p r e v e n t  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  
s p e c i m e n s  w i t h  a n y  s u b s t a n c e s  c o n t a i n i n g  u n p a i r e d  s p i n s .  
T h e r e f o r e ,  t h e  s p e c i m e n s  w e r e  c l e a n e d  w i t h  f r e o n  p r i o r  t o  
i r r a d i a t i o n .
T h e  EPR s p e c t r u m  d a t a  c o l l e c t i o n  w a s  p e r f o r m e d  u s i n g  
t h e  V a r i a n  E - 9 0 0  EPR D a t a  A c q u i s i t i o n  S y s t e m ,  a s  m o d i f i e d
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b y  NASA f o r  u s e  w i t h  t h e  HP 9 8 3 6 A .  T h i s  s o f t w a r e  a c q u i r e s  
1 0 2 4  d a t a  p o i n t s  p e r  s c a n .  T h e  o p e r a t o r  s e l e c t s  a  s e t  
v a l u e  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d ,  a n d  a  f i e l d  r a n g e  a b o u t  t h i s  
v a l u e  t o  b e  s c a n n e d .  T y p i c a l l y  u s e d  v a l u e s  o f  t h e s e  a n d  
o t h e r  p a r a m e t e r s  a r e :
M a g n e t i c  f i e l d  s e t  = 3 2 8 0  g a u s s
S c a n  r a n g e  = 1 6 0  g a u s s
S c a n  t i m e  = 2 4 0  s e c o n d s
M o d u l a t i o n  F r e q u e n c y  = 1 0 0  kHz
M o d u l a t i o n  A m p l i t u d e  (Hm) = 8 g a u s s
M i c r o w a v e  P o w e r  = 1 2 . 5  mW
T h e  m i c r o w a v e  f r e q u e n c y  w a s  r e c o r d e d  f o r  e a c h  
s p e c t r u m ,  a n d  a l t h o u g h  v a r i a t i o n s  o c c u r ,  t h e  n o m i n a l  v a l u e  
i s  9 . 5  GHz ,  a s  s t a t e d  p r e v i o u s l y .
As  d i s c u s s e d  i n  t h e  EPR d a t a  a n a l y s i s  s e c t i o n ,  i t  i s  
d e s i r a b l e  t o  u s e  a  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e  w h i c h  i s  l e s s  t h a n  
t h e  l i n e w i d t h  o f  t h e  s p e c t r u m  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  b e s t  
r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  l i n e s h a p e .  I n  o r d e r  t o  m e a s u r e  t h e  
p o s t i r r a d i a t i o n  r a d i c a l  d e n s i t i e s ,  h o w e v e r ,  t h e  i n c r e a s e d  
s e n s i t i v i t y  o f  a  l a r g e r  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e  w a s  r e q u i r e d .  
T h u s ,  a l l  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t i e s  r e p o r t e d  w e r e  m e a s u r e d  
f r o m  s p e c t r a  c o l l e c t e d  u s i n g  8 g a u s s  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e s .  
T h i s  p e r m i t t e d  d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  r a d i c a l  d e n s i t y  
m e a s u r e m e n t s  a t  d i f f e r e n t  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s .  Some  
s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  a t  e a r l y  t i m e s  a f t e r  i r r a d i a t i o n
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u s i n g  a  0 . 5 - g a u s s  m o d u l a t i o n  a m p l i t u d e .  T h e s e  0 . 5 - g a u s s  Hm 
s p e c t r a  w e r e  u s e d  t o  a i d  i n  r a d i c a l  i d e n t i f i c a t i o n ,  
a l t h o u g h  t h e y  w e r e  n o t  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  t o t a l  
r a d i c a l  d e n s i t i e s .
T h e  r e f e r e n c e  s t a n d a r d  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  a 
p o w d e r e d  c o a l  ( p i t c h )  d i l u t e d  w i t h  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  
s u p p l i e d  b y  V a r i a n .  T h i s  s t a n d a r d  h a s  a  p e a k - t o - p e a k  
l i n e w i d t h  o f  1 . 7  g a u s s ,  a  g - f a c t o r  o f  2 . 0 0 2 8 ,  a n d  7 X 10-*-5 
s p i n s  i n  o u r  r e s o n a n t  c a v i t y  o f  l e n g t h  2 . 3  cm [ 5 2 ] .
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4.3 ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE DATA
4 . 3 . 1  M y l a r
T h e  EPR s p e c t r a  o f  n o n i r r a d i a t e d  a n d  e l e c t r o n -  
i r r a d i a t e d  1 0 - m i l  M y l a r  a r e  s h o w n  i n  F i g .  19 a n d  F i g .  2 0 .
T h e  s p e c t r u m  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a  m e t a l  a t o m  i n  
n o n i r r a d i a t e d  1 0 - m i l  M y l a r ,  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  v e r y  b r o a d  
l i n e  s h o w n  i n  F i g .  1 9 a ) ,  a p p r o x i m a t e l y  3 3 0  G i n  w i d t h .
T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  u s e  o f  a m e t a l  c o m p o u n d  a s  a  
c a t a l y s t  d u r i n g  t h e  f a b r i c a t i o n  p r o c e s s .  No o r g a n i c  
r a d i c a l  i s  d e t e c t a b l e  i n  t h e  n o n i r r a d i a t e d  M y l a r .
T h e  m e t a l  s i g n a l  i s  s l o w l y  v a r y i n g  a s  a f u n c t i o n  o f  
m a g n e t i c  f i e l d  i n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  o r g a n i c  r a d i c a l  s i g n a l  
d e t e c t e d  i n  t h e  i r r a d i a t e d  m a t e r i a l ,  s o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  
m e t a l  f o r  t h e  m o s t  p a r t  c o n t r i b u t e d  o n l y  a  b a s e l i n e  c o r r e c ­
t i o n  t o  t h e  o r g a n i c  r a d i c a l  s i g n a l  i n  t h e  i r r a d i a t e d  M y l a r .  
T h e  r a d i c a l  d e n s i t y  d a t a  p r e s e n t e d  h e r e  r e f e r  o n l y  t o  t h e  
o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t y ,  w h i c h  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  p a r t  
o f  t h e  s i g n a l  i n  a 1 6 0 - G  r a n g e  a b o u t  t h e  3 2 8 0 - G  m a g n e t i c  
f i e l d  s e t t i n g .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  n o  m e t a l  s i g n a l  w a s  
d e t e c t e d  i n  a  2 - m i l  s a m p l e  p r o v i d e d  b y  D u P o n t  f o r  c o m p a r ­
i s o n ,  i n d i c a t i n g  t h a t  n o t  a l l  l o t s  o f  M y l a r  c o n t a i n  t h e  
r e s i d u a l  m e t a l  c a t a l y s t .  A l t h o u g h  t h e  m e t a l  s i g n a l  
d e t e c t e d  h e r e  i s  t h e  r e s i d u a l  f r o m  a m e t a l  c a t a l y s t ,  m e t a l  
d o p a n t s  a r e  o f t e n  u s e d  t o  a t t e m p t  t o  m o d i f y  t h e  r a d i a t i o n
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a -  7 6
160 G
F i g u r e  1 9 .  EPR s p e c t r a  o f  1 0 - m i l  M y l a r ,  a)  n o n i r r a d i a t e d  
a n d  b)  0 . 5  h r  i n  a i r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V  
e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  = 50 M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 1 g i g a r a d .
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F i g u r e  2 0 .  EPR s p e c t r a  o f  1 0 - m i l  M y l a r ,  a)  1 3 0  h r  a n d  
b )  2 8 8  h r  i n  a i r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V  
e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  = 50 M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 1 g i g a r a d .
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r e s i s t a n c e  o r  c o n d u c t i v i t y  p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r i c  
m a t e r i a l s .  T h e r e f o r e ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  r e s i d u a l  m e t a l  
c a t a l y s t  i n  t h e  1 0 - m i l  M y l a r  s h o u l d  b e  r e c a l l e d  wh e n  
a t t e m p t i n g  t o  c o m p a r e  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  
e x p e r i m e n t  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  i n  e x p e r i m e n t s  u s i n g  t h i n n e r  
s p e c i m e n s ,  a s  t h e  t h i n n e r  s p e c i m e n s  m a y  h a v e  b e e n  
f a b r i c a t e d  w i t h o u t  t h e  u s e  o f  a m e t a l  c a t a l y s t .
H y p e r f i n e  s t r u c t u r e  i s  v i s i b l e  i n  t h e  0 . 5 - h r  a n d  t h e  
1 3 0 - h r  i r r a d i a t e d  M y l a r  EPR s p e c t r a ,  w h e r e  10  l i n e s  a r e  
d i s c e r n i b l e  a s  i n f l e c t i o n s  i n  t h e  f i r s t  d e r i v a t i v e  c u r v e ,  
o v e r l a i d  o n  a  b r o a d  s i n g l e t  w h o s e  p r e s e n c e  i s  i n d i c a t e d  b y  
t h e  a s y m m e t r y  o f  t h e  c e n t r a l  p e a k .  T w o  a d d i t i o n a l  l i n e s  
a p p e a r  t o  b e  p r e s e n t  i n  t h e  w i n g s  o f  t h e  0 . 5 - h r  s p e c t r u m .
T h e  a p p r o x i m a t e  p o s i t i o n s  o f  a l l  t h e s e  l i n e s  a r e  i n d i c a t e d  
i n  F i g .  1 9 .
T h e  c e n t e r  e i g h t  l i n e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  e v e n l y  
s p a c e d ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  a  g a p  a t  a  p o i n t  s y m m e t r i c a l  
w i t h  t h e  l i n e  w h i c h  i s  t h e  m o s t  d i f f i c u l t  t o  d i s t i n g u i s h .
I f  a  l i n e  i s  a s s u m e d  t o  b e  i n  t h i s  g a p ,  d o t t e d  l i n e  i n  
F i g .  1 9 b ) ,  t h i s  l e a d s  t o  a  s p e c t r u m  w h i c h  m a y  b e  i n t e r p r e t e d  
a s  h y p e r f i n e  c o u p l i n g  o f  t h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n  w i t h  t w o  
p a i r s  o f  e q u i v a l e n t  p r o t o n s  ( h y d r o g e n  n u c l e i ) .  The  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a r e  21  ± 3 G a n d  7 ± 1 G.  T h e  v a l u e s  
o f  t h e s e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  m e a s u r e d  f r o m  o u r  e x p e r i m e n t a l  
i r r a d i a t e d  M y l a r  s p e c t r a  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  r e p o r t e d  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  o f  p r o t o n s  i n  t h e  o r t h o  a n d  m e t a  
p o s i t i o n s  o f  a n  i n d e p e n d e n t  p h e n y l  r a d i c a l  [ 6 1 , 6 2 , 6 3 ] .  T h e
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s p l i t t i n g  c o n s t a n t  d u e  t o  t h e  p a r a  p r o t o n  i s  3 . 9  G,  w h i c h  
i s  t o o  s m a l l  t o  b e  d i s c e r n i b l e  i n  a  n o n c r y s t a l l i n e  s o l i d .  
R e c a l l i n g  t h e  M y l a r  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e ,  a  p h e n y l  r a d i c a l  
w i t h  t w o  o r t h o  p r o t o n s  a n d  t w o  m e t a  p r o t o n s  w i l l  b e  p r e s e n t  
i f  a  C - C  b o n d  i s  b r o k e n  b e t w e e n  a  p h e n y l  g r o u p  a n d  a  
c a r b o n y l  g r o u p .  T h i s  i s  a  f e a s i b l e  p r o c e s s ,  s i n c e  i n f r a r e d  
s p e c t r o s c o p y  d a t a  h a s  i n d i c a t e d  t h a t  w i t h  g i g a r a d  d o s e s  C - C  
b o n d s  a r e  o b s e r v e d  t o  b r e a k  i n  M y l a r  [ 4 5 , 5 1 ] .  T h e  
r e s u l t i n g  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l  r a d i c a l  i s  s h o w n  b e l o w ,  








As  c a n  b e  s e e n  i n  F i g .  2 1 a )  f r o m  t h e  s i m u l a t i o n  o f  
t h e  EPR s p e c t r u m  o f  a  p h e n y l  r a d i c a l  o f  t h e  f o r m  o f  M - I  
w i t h  a  6 - G  l i n e w i d t h ,  2 o f  t h e  l i n e s  a r e  o b s c u r e d  i n  t h e  
s p e c t r u m ,  w h i c h  s u p p o r t s  t h e  s u p p o s i t i o n  t h a t  a l i n e  i s  
o b s c u r e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m .  ( N o t e  t h a t  o n l y  t h e  
p r o t o n s  o f  t h e  h y d r o g e n  n u c l e i  i n  t h e  p h e n y l  r i n g  a r e  
e x p e c t e d  t o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e .  T h e
* S e e  t h e  d i s c u s s i o n  o f  EPR s p e c t r a  s i m u l a t i o n  i n  
s e c t i o n  4 . 1 . 2 . 4
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F i g u r e  2 1 . S i m u l a t e d  EPR s p e c t r a  o f  p o s s i b l e  r a d i c a l s  i n  
i r r a d i a t e d  M y l a r ,  a )  p h e n y l  r a d i c a l  M - I  a n d  
b )  c a r b o n y l  r a d i c a l  M - l l .
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p r o t o n s  o f  t h e  e t h y l e n e  p o r t i o n  o r  t h e  c h a i n  c o n t r i b u t e  
o n l y  t o  t h e  l i n e w i d t h ,  i f  a t  a l l . )  S i n c e  t h e  s u b s t i t u t i o n  
o c c u r s  a t  t h e  p a r a  p o s i t i o n ,  t h i s  s p e c t r u m  o f  t h e  m o n o s u b ­
s t i t u t e d  p h e n y l  r a d i c a l  i s  n e a r l y  i d e n t i c a l  t o  t h e  s p e c t r u m  
o f  a n  i n d e p e n d e n t  p h e n y l  r a d i c a l .  T h e  s i m u l a t e d  s p e c t r u m  
h a s  a  r a n g e  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 0  G ,  w h i c h  i s  c o m p a r a b l e  t o  
t h e  r a n g e  o f  t h e  m a j o r  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  
s p e c t r u m .  T h i s  l e a d s  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  a p h e n y l  
r a d i c a l  o f  t h e  f o r m  M - I  i s  p r e s e n t  i n  t h e  i r r a d i a t e d  M y l a r .
T h e  C - C  b o n d  b r e a k  w h i c h  y i e l d s  t h e  M - I  p h e n y l  r a d i c a l  
s i m u l t a n e o u s l y  r e s u l t s  i n  a  c a r b o n y l  r a d i c a l .  I t  i s  l i k e l y  
t h a t  t h i s  c a r b o n y l  r a d i c a l  w o u l d  y i e l d  a  b r o a d  s i n g l e t ,  d u e  
t o  s m a l l  h y p e r f i n e  c o u p l i n g s  w i t h  h y d r o g e n s  i n  t h e  e t h y l e n e  
p o r t i o n  o f  t h e  c h a i n ,  a s  s h o w n  i n  F i g .  2 1 b ) .  T h e  C - 0  b o n d  
( e s t e r  l i n k a g e )  i s  a l s o  r e p o r t e d  t o  b r e a k  d u e  t o  
i r r a d i a t i o n  [ 4 5 , 5 1 ] ,  w h i c h  w o u l d  c r e a t e  a n o t h e r  c a r b o n y l  
r a d i c a l  w i t h  b r o a d n e s s  a t t r i b u t a b l e  t o  i n t e r a c t i o n s  w i t h  
t h e  p h e n y l - r i n g  p r o t o n s  ( h y d r o g e n  n u c l e i ) .  T h u s ,  t h e  b r o a d  
s i n g l e t  r e c e i v e s  t h e  t e n t a t i v e  a s s i g n m e n t  o f  c a r b o n y l ,  M - I I ,
M-I  I
w h e r e  e i t h e r  m e c h a n i s m  o f  c a r b o n y l  f o r m a t i o n  i s  p o s s i b l e .
0 H H 0 0 0 H H
H H H H
9 4
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
T h e r e  i s  s o m e  e v i d e n c e  o f  s t r u c t u r e  i n  t h e  w i n g s  o f  
t h e  i r r a d i a t e d  M y l a r  s p e c t r u m  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  o u t e r  l i n e  
p o s i t i o n s  i n  F i g .  1 9 b ) .  T h e s e  p a r t s  o f  t h e  s p e c t r u m  h a v e  
t o t a l  w i d t h s  o f  9 0  G a n d  1 2 0  G.  A l t h o u g h  t h e r e  i s  n o  
d i s c e r n i b l e  f i n e  s t r u c t u r e  t o  a i d  i n  d e f i n i t i v e  
i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  r a d i c a l s  c o n t r i b u t i n g  t o  t h i s  p o r t i o n  
o f  t h e  s p e c t r u m ,  t h e r e  a r e  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s  t o  b e  
c o n s  i d e r e d .
I n f r a r e d  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  p u b l i s h e d  p r e v i o u s l y  
i n d i c a t e d  t h a t  C- H b o n d s  w e r e  b r o k e n  i n  i r r a d i a t e d  M y l a r  
[ 6 0 ] .  T h e  b r e a k a g e  o f  C-H b o n d s  a l l o w s  r a d i c a l s  o f  t h e  
f o r m s  M - I I I  a n d  M - I V  t o  b e  p o s s i b l e  i n  i r r a d i a t e d  M y l a r :
M - I I I  M - I V
o H 0 H H 0 0
II 1 . II I I II *1
- c - o - c - c - o - c - ( Q / ~  - c - c - o - c - ( Q ) - c - o -  
i i  i i
H H H H
w h e r e  M - I I I  i s  a n  e t h y l e n e  r a d i c a l  a n d  M - I V  i s  a 
d i s u b s t i t u t e d  p h e n y l  r a d i c a l .
G i v e n  t h a t  C- H b o n d s  a r e  b r o k e n ,  t h i s  r e s u l t s  i n  t h e  
a v a i l a b i l i t y  o f  a t o m i c  h y d r o g e n .  T h u s ,  i t  i s  a l s o  p o s s i b l e  
t h a t  t h e  f o l l o w i n g  c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l  (M-V) m a y  b e  
f o r m e d :
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T h e  s i m u l a t i o n s  o f  t h e  r a d i c a l s  M - I I I ,  M - I V ,  a n d  M-V 
a r e  s h o w n  i n  F i g .  2 2 .  R a d i c a l  M - I I I ,  a n  e t h y l e n e ,  c o u l d  
c o n t r i b u t e  t o  t h e  w i n g  s t r u c t u r e  a t  a  r a n g e  o f  9 0  G,  
a l t h o u g h  n o t  a t  a  r a n g e  o f  1 2 0  G.  T h e r e  i s  n o  c l e a r  
e v i d e n c e  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m  p r o v i n g  t h e  p r e s e n c e  
o f  t h e  d i s u b s t i t u t e d  p h e n y l  r a d i c a l  M - I V .  H o w e v e r ,  i t s  
c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m  may  b e  o b s c u r e d  
d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  b r o a d  c a r b o n y l  s i n g l e t ,  M - I I ,  
a n d  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l  r a d i c a l ,  M - I .
As  s e e n  i n  F i g .  2 2 ,  t h e  M-V c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l  
h a s  a  m u c h  b r o a d e r  t o t a l  w i d t h  t h a n  t h e  o t h e r  p o s s i b l e  
r a d i c a l s  c o n s i d e r e d ,  a n d  s o  t h e  M-V c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l  
i s  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  t h e  o u t e r  w i n g s  o f  t h e  s p e c t r u m .  
I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l s  h a v e  b e e n  
o b s e r v e d  t o  f o r m  i n  a c l o s e l y  r e l a t e d  m o d e l  c o m p o u n d ,  
e t h y l e n e  g l y c o l  d i b e n z o a t e ,  u p o n  i r r a d i a t i o n  [ 6 4 ] .  T h u s ,  
i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t o  f i n d  t h a t  c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l s  
a r e  f o r m e d  i n  M y l a r  a l s o .
I n  t h e  2 8 8 - h r  d e c a y  s p e c t r u m ,  a n e w  p e a k  a p p e a r s  i n  
t h e  l e f t  p o r t i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  A p e a k  i n  t h i s  p o s i t i o n
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F i g u r e  2 2 .  S i m u l a t e d  EPR s p e c t r a  o f  p o s s i b l e  r a d i c a l s  i n  
i r r a d i a t e d  M y l a r ,  a )  e t h y l e n e  r a d i c a l  M - I I I ,  
b)  p h e n y l  r a d i c a l  M - I V ,  a n d  c)  c y c l o h e x a d i e n y l  
r a d i c a l  M-V.
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f o l l o w i n g  e x p o s u r e  t o  a i r  i s  c o m m o n l y  a t t r i b u t e d  t o  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a p e r o x i d e ,  o r  p e r o x y ,  r a d i c a l  o f  s o m e  f o r m  
[ 6 5 ] ,  T h i s  p e a k  p o s i t i o n  c o r r e s p o n d s  t o  a  g - f a c t o r  o f  
a p p r o x i m a t e l y  2 . 0 4 ,  w h i c h  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  a c c e p t e d  
v a l u e  o f  g j |  f o r  p e r o x i d e  r a d i c a l s  [ 5 2 ] ,  T h e  g ^  o f  p e r o x y  
r a d i c a l s  i s  c l o s e  t o  t h e  f r e e  e l e c t r o n  g - v a l u e .  As  t h e  
o t h e r  r a d i c a l s  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  a l l  h a v e  g  = 2 . 0 0 2  a l s o ,  
t h i s  p o r t i o n  o f  t h e  p e r o x y  s i g n a l  i s  n o t  d i s t i n g u i s h a b l e  
f r o m  t h e  c e n t r a l  p o r t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m .  No 
h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  w a s  r e s o l v a b l e  f o r  t h e  p e r o x y  r a d i c a l ,  
s o  i t  i s  n o t  c l e a r  w h e r e  t h e  o x y g e n  m o l e c u l e  i s  a t t a c h e d .
I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  a n y  o f  t h e  r a d i c a l s  p r e s e n t  i m m e d i a t e l y  
a f t e r  i r r a d i a t i o n  c o u l d  b e  c o n v e r t e d  t o  p e r o x y  r a d i c a l s  
u p o n  e x p o s u r e  t o  a i r .
O t h e r  EPR s t u d i e s  o f  i r r a d i a t e d  PET h a v e  b e e n  
c o n d u c t e d  u s i n g  g a m m a - i r r a d i a t i o n  a n d  l o w e r  t o t a l  d o s e s .  
S t u d i e s  w e r e  c o n d u c t e d  b y  O h n i s h i  e t  a l  [ 6 6 ] ,  C h a p m a n  
[ 4 4 ] ,  a n d  Hama [ 6 7 ] ,  b u t  t h e  s p e c t r a  w e r e  n o t  s u f f i c i e n t l y  
r e s o l v e d  f o r  r a d i c a l  i d e n t i f i c a t i o n .
C a m p b e l l ,  A r a k i ,  a n d  T u r n e r  [ 2 4 , 2 5 , 6 4 ]  i d e n t i f i e d  t h e  
e t h y l e n e  r a d i c a l  M - I I I  a s  t h e  p r e d o m i n a n t  r a d i c a l  i n  
g a m m a - i r r a d i a t e d ,  50% c r y s t a l l i n e  M y l a r  a t  a  d o s e  o f  5 M r a d .  
A f t e r  h e a t i n g  t o  1 6 0  ° C ,  t h e y  t e n t a t i v e l y  i d e n t i f i e d  t h e  
d i s u b s t i t u t e d  r a d i c a l  M - I V  a s  b e i n g  p r e s e n t ,  a l t h o u g h  t h e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  t h e y  o b s e r v e d  d e v i a t e d  s o m e w h a t  m o r e  
t h a n  e x p e c t e d  f o r  t h e  p h e n y l - r i n g  s u b s t i t u t i o n s  i n v o l v e d .  
T h e i r  s t u d y  i n d i c a t e d  t h a t  r a d i c a l  M - I V  i s  p r e d o m i n a n t  i n
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t h e  a m o r p h o u s  r e g i o n s  o f  t h e  p o l y m e r .  A l t h o u g h  t h e  a u t h o r s  
h a d  e x p e c t e d  c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l s  t o  b e  f o r m e d ,  n o n e  
w e r e  o b s e r v e d .
M o n t e i t h  e t  a l  [ 2 2 ]  c o n d u c t e d  s t u d i e s  u p  t o  1 4 0  M r a d  
a n d  c i t e d  t h e  r a d i c a l  i d e n t i f i c a t i o n s  o f  C a m p b e l l ,  A r a k i ,  
a n d  T u r n e r .
R o g o w s k i  [ 2 6 ]  c o n d u c t e d  s i m i l a r  g a m m a - i r r a d i a t i o n  
s t u d i e s .  He o b s e r v e d  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  i n d i c a t i n g  t h e  
p r e s e n c e  o f  r a d i c a l  M - I V  a t  l o w  d o s e s  ( 6 - 1 0  M r a d )  , w h i l e  a t  
h i g h e r  d o s e s  ( 3 0 - 5 0  M r a d )  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  i n d i c a t e d  
t h e  p r e s e n c e  o f  r a d i c a l  M - I I I .
T h e  f i n d i n g s  o f  R o g o w s k i  i n d i c a t e  t h a t  t h e  r a d i c a l s  
o b s e r v a b l e  i n  t h e  EPR s p e c t r a  a r e  d o s e  d e p e n d e n t .  T h e  
e l e c t r o n - i r r a d i a t i o n ,  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  s t u d y  b y  
S l o v o k h o t o v a  e t  a l  [ 4 5 ]  u s i n g  PET a l s o  i n d i c a t e d  d i f f e r e n t  
t y p e s  o f  c h e m i c a l  c h a n g e s  a t  h i g h e r  d o s e s  t h a n  a t  l o w e r  
d o s e s .  H e r e ,  t h e  t o t a l  d o s e s  a r e  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  
h i g h e r  t h a n  a n y  p r e v i o u s l y  u s e d  f o r  M y l a r  (PET) EPR 
s t u d i e s .  T h u s  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h e  i d e n t i f i a b l e  
r a d i c a l  h e r e  i s  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  r a d i c a l s  i d e n t i f i e d  b y  
p r e v i o u s  w o r k e r s .
T h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l  
r a d i c a l  M - I  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  k n o w n  c o m p e t i t i o n  
b e t w e e n  c r o s s l i n k i n g  a n d  c h a i n  s c i s s i o n i n g  i n  M y l a r  ( s e e  
s e c t i o n  3 . 3 . 1 ) .  A t  l o w  d o s e s ,  c r o s s l i n k i n g  p r e d o m i n a t e s .  
R a d i c a l s  M - I I I  a n d  M - I V  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  s i t e s  f o r  s u c h
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c r o s s l i n k i n g .  A s  e x t e n s i v e  c r o s s l i n k i n g  o c c u r s ,  s i t e s  f o r  
t h e  f o r m a t i o n  o f  r a d i c a l s  M - I I I  a n d  M - I V  b e c o m e  c o n s u m e d ,  
s o  s u c h  r a d i c a l s  n o  l o n g e r  c o m p o s e  t h e  m a j o r  p o r t i o n  o f  t h e  
EPR s p e c t r u m .  A t  h i g h e r  d o s e s  i t  i s  k n o w n  t h a t  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  o c c u r s .  T h e  a p p e a r a n c e  o f  a r a d i c a l  d u e  t o  a  
m a i n  c h a i n  s c i s s i o n ,  s u c h  a s  r a d i c a l  M - I ,  i s  t h e n  t o  b e  
e x p e c t e d .  T h i s  c o n s i s t e n c y  i n d i c a t e s  t h a t  EPR s t u d i e s  a t  
w i d e l y  v a r y i n g  d o s e s  m a y  b e  u s e f u l  i n  i d e n t i f y i n g  t h e  o n s e t  
o r  r e g i o n  o f  p r e d o m i n a n c e  o f  v a r i o u s  c r o s s l i n k i n g  o r  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  p r o c e s s e s .
I n  s u m m a r y ,  a t  g i g a r a d  d o s e s  t h e  r a d i c a l s  p r e s e n t  i n  
M y l a r  a r e  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l ,  M - I ,  a n d  t e n t a t i v e l y  
t h e  c a r b o n y l ,  M - I I ,  a n d  t h e  c y c l o h e x a d i e n y l ,  M-V.
T h e  t o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  
d o s e  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 3 a ) .  T h e  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  t h e  
n o n i r r a d i a t e d  M y l a r  w a s  t o o  s m a l l  t o  d e t e c t ,  w h i l e  a f t e r  
i r r a d i a t i o n  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  i n c r e a s e d  t o  o v e r  10-*-® 
s p i n s / g .  T h e  t o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t y  a s  a f u n c t i o n  
o f  t i m e  a f t e r  i r r a d i a t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 3 b )  f o r  a  d o s e  
o f  1 g i g a r a d .  T h e  f i r s t - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t s  a r e  i n c l u d e d  
i n  F i g .  2 3 b ) .
4 . 3 . 2  U l t e m
The  EPR s p e c t r a  o f  n o n i r r a d i a t e d  a n d  i r r a d i a t e d  U l t e m  
a r e  s h o w n  i n  F i g .  24  a n d  F i g .  2 5 .  S i x  l i n e s  a r e  s e p a r a b l e  
i n  t h e  s p e c t r u m  o f  i r r a d i a t e d  U l t e m ,  w i t h  a n  a v e r a g e  
s p l i t t i n g  b e t w e e n  t h e  l i n e s  o f  17 ± 3 G.  T h e  o r i g i n  o f  t h e
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F i r s t - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t s :
f a s t  d e c a y  r e g i o n :  - 0 . 0 4 0 / h r  
s l o w  d e c a y  r e g i o n :  - 0 . 0 0 8 / h r
200 400 600
TIME AFTER IRRADIATION, h r
BOO
F i g u r e  2 3 .  T o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  1 0 - m i l  M y l a r  
a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  
a) a t  v a r i o u s  d o s e s  a n d  b)  a t  v a r i o u s  
p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s ,  t o t a l  d o s e  = 1 g i g a r a d .
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F i g u r e  2 4 .  EPR s p e c t r a  o f  2 0 - m i l  U l t e m ,  a)  n o n i r r a d i a t e d  
a n d  b)  0 . 5  h r  i n  a i r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - Me V 
e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  = 50  M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 9 . 5  g i g a r a d .
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ga in 160
160 G
ga in  = 5000
F i g u r e  2 5 .  EPR s p e c t r a  o f  2 0 - m i l  U l t e m ,  a )  6 5  h r  a n d
b) 2 7 0  h r  i n  a i r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V
e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  = 5 0  M r a d / h r ,
t o t a l  d o s e  = 9 . 5  g i g a r a d .
1 0 3
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
o u t e r m o s t  l i n e  i s  n o t  e n t i r e l y  c l e a r .  I t  i s  a  r e l a t i v e l y  
w e a k  l i n e ,  s o  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  i t s  s y m m e t r i c a l  
c o u n t e r p a r t  w a s  n o t  d e t e c t e d .  T h e  p o s t u l a t e  o f  a 
s y m m e t r i c a l  s e v e n t h  l i n e  c o u n t e r p a r t  i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  
f a c t  t h a t  t h e  s p l i t t i n g  b e t w e e n  t h e  o u t e r m o s t  l i n e  a n d  i t s  
n e i g h b o r  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o t h e r  l i n e  s p l i t t i n g s .  
A l s o ,  s e v e n - l i n e  s p e c t r a  h a v e  b e e n  p r e v i o u s l y  r e c o r d e d  f o r  
3 - m i l  i r r a d i a t e d  U l t e m  [ 4 7 ] .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  l i n e  
a p p e a r s  i n  t h e  s a m e  p o s i t i o n  i n  t h e  s p e c t r u m  a s  t h e  p e r o x y  
r a d i c a l  i s  e x p e c t e d  t o  a p p e a r ,  a n d  i n  f a c t  a  s t r o n g e r  
r e l a t i v e  s i g n a l  d e v e l o p s  a t  t h a t  p o s i t i o n  w i t h  a d d i t i o n a l  
e x p o s u r e  t o  a i r .  T h u s ,  t h e  s p e c t r u m  o f  i r r a d i a t e d  U l t e m  i s  
e i t h e r  c o m p o s e d  o f  s e v e n  e q u a l l y  s p a c e d  l i n e s ,  o r  o f  f i v e  
e q u a l l y  s p a c e d  l i n e s  p l u s  a n  a d d i t i o n a l  l i n e  d u e  t o  a 
p e r o x y  r a d i c a l .
An EPR s p e c t r u m  w i t h  a n  o d d  n u m b e r  o f  e q u a l l y  s p a c e d  
l i n e s  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  a  r a d i c a l  h a v i n g  a n  e v e n  n u m b e r  
o f  e q u i v a l e n t  h y d r o g e n  n u c l e i .  A m i n i m u m  o f  f o u r  p r o t o n s  
i s  r e q u i r e d  f o r  a  f i v e - l i n e  s p e c t r u m ,  b u t  h i g h e r  e v e n  
n u m b e r s  o f  p r o t o n s  m a y  r e s u l t  i n  a  f i v e - l i n e  s p e c t r u m ,  a s  
i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  o u t e r  l i n e s  a r e  t o o  w e a k  t o  b e  
d e t e c t e d  w h e n  t h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  i s  l o w .  F r o m  t h e  
c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  U l t e m ,  we s e e  t h a t  t h e  o n l y  p o s s i b l e  
c a n d i d a t e  f o r  f o u r  o r  a  l a r g e r  e v e n  n u m b e r  o f  e q u i v a l e n t  
p r o t o n s  i n  n o n c r o s s l i n k e d  U l t e m  i s :
1 0 4
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H o w e v e r ,  i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  m a s s i v e  c r o s s l i n k i n g  
i n  U l t e m  w a s  r e p o r t e d  b y  L o n g  a n d  L o n g  [ 4 6 ] .  A l s o ,  t h e i r  
i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  d a t a  i n d i c a t e d  a d e c r e a s e  i n  t h e  C-H 
m e t h y l  IR a b s o r p t i o n  b a n d .  N e t w o r k s  s u c h  a s  t h o s e  s h o w n  
b e l o w  m a y  t h e n  b e  e x p e c t e d :
B r e a k i n g  a n y  o f  t h e  C - C  b o n d s  n o t  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  i m i d e  
r i n g  y i e l d s  a  s y s t e m  w i t h  a n  e v e n  n u m b e r  o f  e q u i v a l e n t
0 | 0
0 H-C-H 0
0 I 8II u  II
U - I b
0 ' 0
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p r o t o n s  ( h y d r o g e n  n u c l e i ) ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  a  s p e c t r u m  w i t h  
a n  o d d  n u m b e r  o f  l i n e s  h a v i n g  i d e n t i c a l  s p l i t t i n g s  a s  a r e  
p r e s e n t  i n  t h e  c a s e  o f  r a d i c a l  U - I a .  S i n c e  t h e  n u m b e r  o f  
l i n e s  a n d  t h e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a r e  t h e  s a m e ,  i t  i s  
i m p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  r a d i c a l  U - I a  a n d  a  
r a d i c a l  f o r m e d  f r o m  t h e  n e t w o r k  U - I b  i n  t h i s  e x p e r i m e n t .  
T h e r e f o r e ,  t h e  f i v e  o r  s e v e n - l i n e  f e a t u r e  o f  t h e  s p e c t r u ,  
w i l l  b e  r e f e r r e d  t o  a s  d u e  t o  r a d i c a l  U - I  i n  t h e  f u t u r e  
d i s c u s s i o n .  I t  i s  t o  b e  u n d e r s t o o d  t h a t  e i t h e r  o r  b o t h  o f  
t h e  p o s s i b i l i t i e s  U - I a  a n d  U - I b  c o n t r i b u t e  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m .
I n  f u r t h e r  s u p p o r t  o f  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  U l t e m  
s p e c t r u m  a s  b e i n g  d u e  t o  r a d i c a l  U - I ,  we  n o w  n o t e  t h a t  a 
r a d i c a l  o f  t h e  f o r m :
s h o w s  a  f i v e - l i n e  s p e c t r u m  i n d i c a t i v e  o f  f o u r  e q u i v a l e n t  
p r o t o n s  w i t h  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  o f  2 2 - 2 3  G [ 5 8 ] .  A l s o ,  
a  r a d i c a l  o f  t h e  f o r m :
1 - e l - e t h a n o l
H
I .
H- C—C - O - H
H H
2 - M e t h y l p e n t e n e - l - y l
H H CHq 
I I . I 3 
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s h o w s  a  s e v e n - l i n e  s p e c t r u m  i n d i c a t i v e  o f  s i x  e q u i v a l e n t  
p r o t o n s  w i t h  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  o f  1 5  G [ 5 8 ] .  T h e r e f o r e ,  
t h e  1 7 - G  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  f o r  a l l  s i x  p r o t o n s  o f  r a d i c a l  
U - I  a s  m e a s u r e d  h e r e  a p p e a r  t o  b e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  
i n f o r m a t i o n  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  I n  a d d i t i o n ,  a 
r a d i c a l  o f  t h e  f o r m :
H
o - H y d r o x y b e n z y l
0-H
h a s  a  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  o f  1 5  G d u e  t o  t h e  n e i g h b o r i n g  
h y d r o g e n  n u c l e i ,  a s  w e l l  a s  s m a l l  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  o f  
0 . 5 - 6  G d u e  t o  c o u p l i n g s  o f  t h e  e l e c t r o n  t o  t h e  p h e n y l - r i n g  
h y d r o g e n  n u c l e i .  T h e  s m a l l e r  c o u p l i n g s  c a u s e  o v e r l a p p i n g  
l i n e s  w h i c h  a p p e a r  a s  b r o a d  p e a k s .  T h i s  i l l u s t r a t e s  t h a t  
t h e  b r o a d n e s s  o f  t h e  p e a k s  i n  o u r  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m  i s  
u n d e r s t a n d a b l e  b a s e d  u p o n  c o u p l i n g s  t o  t h e  p h e n y l  r i n g  
h y d r o g e n  n u c l e i ,  a l t h o u g h  t h e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a r e  n o t  
l a r g e  e n o u g h  t o  r e s u l t  i n  d i s t i n g u i s h a b l e ,  s e p a r a t e  l i n e s .
T h e  f o r m a t i o n  o f  r a d i c a l  U - I  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
r e p l a c e m e n t  o f  a d i s u b s t i t u t e d  p h e n y l  g r o u p  w i t h  a  
m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l  r a d i c a l .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  
t h e  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  a n a l y s i s  o f  i r r a d i a t e d  U l t e m  b y  
L o n g  a n d  L o n g  [ 4 6 ] .  I n  t h e i r  w o r k ,  a  d e c r e a s e  w a s  n o t e d  i n  
t h e  I R  a b s o r p t i o n  b a n d s  a s s o c i a t e d  w i t h  t r i s u b s t i t u t e d  a n d
1 0 7
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d i s u b s t i t u t e d  p h e n y l  g r o u p s ,  c o n c u r r e n t  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l  b a n d s .  T h i s  s u p p o r t s  t h e  
p r o p o s a l  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  r a d i c a l  U - I .  A s i m u l a t i o n  o f  
t h e  EPR s p e c t r u m  o f  r a d i c a l  U - I  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 6 a ) .
T h e  a s y m m e t r y  o f  t h e  EPR s p e c t r u m  o f  i r r a d i a t e d  U l t e m  
i n  F i g .  2 4 b )  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a t  l e a s t  o n e  o t h e r  
r a d i c a l  i n  t h e  s p e c t r u m  i n  a d d i t i o n  t o  U - I .  As c a n  b e  s e e n  
f r o m  c o m p a r i s o n  o f  t h e  s p e c t r a  a t  v a r i o u s  p o s t i r r a d i a t i o n  
t i m e s  i n  F i g .  2 4  a n d  F i g .  2 5 ,  t h e  c e n t r a l  p o r t i o n  o f  t h e
s i g n a l  d e c a y s  a t  a  f a s t e r  r a t e  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  p e a k s
a t  e a r l y  t i m e s .  A t  l a t e r  t i m e s ,  h o w e v e r ,  o n l y  a  c e n t r a l  
s i n g l e t  a n d  a  p o r t i o n  o f  t h e  s i g n a l  i n d i c a t i v e  o f  a  p e r o x y  
r a d i c a l  r e m a i n .  ( S e e  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  p e r o x y  r a d i c a l  
i n  s e c t i o n  4 . 3 . 1 . )  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  p e a k  a s y m m e t r y  
a n d  t h e  d e c a y  a s y m m e t r y  s u g g e s t s  t h a t  t h e  c e n t r a l  p o r t i o n
o f  t h e  s i g n a l  i s  c o m p o s e d  o f  t w o  o r  m o r e  r a d i c a l s  i n
a d d i t i o n  t o  r a d i c a l  U - I .
I n  o r d e r  t o  a t t e m p t  t o  i d e n t i f y  t h e  a d d i t i o n a l  
r a d i c a l s  p r e s e n t  i n  t h e  EPR s p e c t r u m ,  we  c o n s i d e r  f u r t h e r  
e v i d e n c e  f r o m  t h e  IR s p e c t r o s c o p y  d a t a  o f  L o n g  a n d  L o n g  
[ 4 6 ] .  T h e i r  d a t a  i n d i c a t e d  a  d e c r e a s e  i n  t h e  a b s o r p t i o n  
b a n d  d u e  t o  t h e  a r o m a t i c  e t h e r  l i n k a g e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  
e t h e r  l i n k a g e  i s  b r o k e n .  B r e a k i n g  t h e  e t h e r  l i n k a g e  
r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  f o l l o w i n g  r a d i c a l s :
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F i g u r e  2 6 .  S i m u l a t e d  EPR s p e c t r a  o f  p o s s i b l e  r a d i c a l s  i n  
i r r a d i a t e d  U l t e m ,  a)  e t h y l e n e  r a d i c a l  U - I ,  
b)  p h e n y l  r a d i c a l  U - I I ,  a n d  c)  p h e n y l  r a d i c a l  
U - I I I .
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S i m u l a t i o n s  o f  t h e s e  p h e n y l  r a d i c a l s  ( U - I I ,  U - I I I )  a r e  
s h o w n  i n  F i g .  2 6 ,  a n d  s i m u l a t i o n s  o f  p h e n o x y l  r a d i c a l s  (U-  
I V,  U-V) a r e  s h o w n  i n  F i g .  2 7 .  T h e  EPR s p e c t r a  o f  t h e s e  
r a d i c a l s  m a y  s u m  t o  f o r m  a  b r o a d  b a n d  s i g n a l  u n d e r l y i n g  t h e  
s i g n a l  o f  U - I .  T h e  IR d a t a  o f  L o n g  a n d  L o n g  a l s o  i n d i c a t e d  
a  d e c r e a s e  i n  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  d u e  t o  t h e  i m i d e  r i n g ,  
s u g g e s t i n g  a  b r e a k  i n  t h e  i m i d e  r i n g .  B r e a k i n g  a n  i m i d e  
r i n g  b o n d  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  k e t o n e  r a d i c a l  o f  
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F i g u r e  2 7 . S i m u l a t e d  EPR s p e c t r a  o f  p o s s i b l e  r a d i c a l s  i n  
i r r a d i a t e d  U l t e m ,  a)  p h e n o x y l  r a d i c a l  U - I V ,  a n d  
b) p h e n o x y l  r a d i c a l  U-V.
I l l
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Du e  t o  t h e  s m a l l  c o u p l i n g s  i n v o l v e d ,  t h e  EPR s p e c t r u m  o f  
t h e  k e t o n e  r a d i c a l  U - V I  i s  a  b r o a d  s i n g l e t ,  s i m i l a r  t o  t h e  
s p e c t r u m  o f  t h e  c a r b o n y l  r a d i c a l  i n  M y l a r .  T h i s  k e t o n e  
r a d i c a l  m a y  c o n t r i b u t e  t o  t h e  b r o a d b a n d  u n d e r l y i n g  s i g n a l  
i n  i r r a d i a t e d  U l t e m  a s  w e l l .
As p r e v i o u s l y  s t a t e d ,  a  d e c r e a s e  i n  t h e  C-H m e t h y l  
b a n d  w a s  r e p o r t e d  b y  L o n g  a n d  L o n g .  i f  t h e  c r o s s l i n k i n g  i s  
n o t  v e r y  e x t e n s i v e ,  a  r a d i c a l  o f  t h e  f o r m :
w o u l d  b e  e x p e c t e d .  H o w e v e r ,  no  d e f i n i t i v e  e v i d e n c e  f o r  
t h i s  r a d i c a l  w a s  f o u n d  h e r e .
T h e  a b s e n c e  o f  c l e a r  e v i d e n c e  o f  r a d i c a l  U - V I I  i n  t h e  
i r r a d i a t e d  U l t e m  EPR s p e c t r a  ma y  b e  c o m p a r e d  t o  t h e  a b s e n c e  
o f  c l e a r  e v i d e n c e  o f  r a d i c a l  M - I I I  i n  i r r a d i a t e d  M y l a r .  I n  
b o t h  c a s e s ,  t h e  a b s e n t  r a d i c a l s  a r e  p r i m e  c a n d i d a t e s  f o r  
c r o s s l i n k i n g ,  w h e r e a s  t h e  o b s e r v e d  r a d i c a l s  M - I  a n d  U - I  
r e p r e s e n t  m a i n - c h a i n  b r e a k s .  I t  i s  k n o w n  t h a t  c r o s s l i n k i n g  
o c c u r s  b e f o r e  i r r a d i a t i o n  i s  c o m p l e t e d .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  
e x t r e m e l y  h i g h  d o s e s  u s e d  h e r e ,  t h e  c r o s s l i n k i n g  ma y  b e  s o  
e x t e n s i v e  t h a t  r e l a t i v e l y  f e w  s i t e s  r e m a i n  f o r  t h e  
f o r m a t i o n  o f  U - V I I .  S i n c e  c r o s s l i n k i n g  a n d  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  a r e  k n o w n  t o  c o m p e t e  i n  M y l a r ,  i t  i s  n o t
H-C-H
u - v n
c h3
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u n r e a s o n a b l e  t o  e x p e c t  t h e  e f f e c t s  t o  c o m p e t e  i n  U l t e m  a s  
w e l l .  A s  r a d i c a l  U - I  b e c o m e s  m o r e  p r o m i n e n t ,  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  m a y  b e g i n  t o  c o m p e t e  w i t h  c r o s s l i n k i n g .
H o w e v e r ,  t h e r e  i s  n o t  a n y  a d d i t i o n a l  e v i d e n c e  f o r  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  i n  U l t e m  a t  t h i s  t i m e ,  a n d  r a d i c a l  U - I  m a y  i n  
f a c t  d e c a y  b y  s e l f - m e n d i n g .  H i g h e r  d o s e  s t u d i e s  o f  U l t e m  
w o u l d  b e  o f  i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  o r  n o t  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  e v e n t u a l l y  b e c o m e s  t h e  p r e d o m i n a n t  p r o c e s s ,  a s  
i n  M y l a r .
A g a i n  b y  a n a l o g y  w i t h  t h e  c a s e  o f  M y l a r ,  t h e  r a d i c a l s  
U - I I  a n d  U - I I I  m a y  b e  u n o b s e r v a b l e  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  
c r o s s l i n k s ,  e v e n  a s  r a d i c a l  M - I V  w a s  u n o b s e r v a b l e .  A t  l o w  
d o s e s ,  b e f o r e  a n  e x t e n s i v e  c r o s s l i n k i n g  n e t w o r k  h a s  
d e v e l o p e d ,  i t  m a y  b e  p o s s i b l e  t h a t  r a d i c a l s  U - I I ,  U - I I I ,  
a n d  U - V I I  w i l l  b e  p r o d u c e d  i n  s u f f i c i e n t  q u a n t i t y  r e l a t i v e  
t o  U - I  t h a t  t h e i r  d i s t i n g u i s h i n g  l i n e s  ma y  b e  o b s e r v a b l e .  
T h i s  s u g g e s t i o n  i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  B a s h e e r  a n d  
D o l e  o b s e r v e d  r a d i c a l  U - V I I  i n  g a m m a - i r r a d i a t e d  U l t e m  a t  a  
t o t a l  d o s e  o f  30  M r a d  [ 6 5 ] .  I n  t h e i r  s t u d i e s  u s i n g  9 - M e V  
e l e c t r o n s  a n d  a  t o t a l  d o s e  o f  1 3 1 5  M r a d ,  r a d i c a l  U - V I I  w a s  
n o t  d e t e c t e d .  A l t h o u g h  B a s h e e r  a n d  D o l e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  
c e n t e r ,  s i n g l e t  p o r t i o n  o f  t h e  p e a k  w a s  d u e  t o  a t  l e a s t  
t h r e e  r a d i c a l s ,  n o  f i r m  r a d i c a l  i d e n t i f i c a t i o n s  f o r  t h e  
h i g h e r  d o s e  w e r e  m a d e  i n  t h e i r  e x p e r i m e n t .
I n  s u m m a r y ,  t h e  i r r a d i a t e d  U l t e m  EPR s p e c t r u m  i s  
c o m p o s e d  o f  a f i v e - l i n e  o r  s e v e n - l i n e  s p e c t r u m  d u e  t o  
r a d i c a l  U - I  s u p e r p o s e d  o n  a  b r o a d  s i n g l e t ,  p o s s i b l y  d u e  t o
1 1 3
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
p h e n y l  r a d i c a l s  U - I I  a n d  U - I I I  p h e n o x y l  r a d i c a l s
U - I V  a n d  U- V,  a n d / o r  k e t o n e  r a d i c a l  U - V I .  I n
a d d i t i o n ,  a p e r o x y  r a d i c a l  i s  p r e s e n t  a t  l o n g  d e c a y  t i m e s ,
a n d  m a y  a l s o  b e  p r e s e n t  i m m e d i a t e l y  a f t e r  i r r a d i a t i o n .
T h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  i r r a d i a t e d  2 0 - m i l  U l t e m  
i s  s h o w n  a s  a  f u n c t i o n  o f  t o t a l  d o s e  i n  F i g .  2 8 a ) .  T h e  
t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  i n c r e a s e d  f r o m  3 X 1 0 15  s p i n s / g  i n
*1 O
t h e  n o n i r r a d i a t e d  m a t e r i a l  t o  o v e r  10  s p i n s / g  a f t e r  
i r r a d i a t i o n .  T h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  i s  s h o w n  a s  a  
f u n c t i o n  o f  t i m e  a f t e r  i r r a d i a t i o n  i n  F i g .  2 8 b ) ,  a l o n g  w i t h  
t h e  f i r s t - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t s .
L o n g  a n d  L o n g  h a v e  r e p o r t e d  r a d i a t i o n  e f f e c t s  i n  U l t e m  
u s i n g  3 - m i l  f i l m s  a n d  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n  a t  a  d o s e  
r a t e  o f  1 g i g a r a d / h r  [ 4 6 , 5 2 , 5 3 , 6 8 ] .  T h e  t o t a l  r a d i c a l  
d e n s i t y  i n c r e a s e d  f r o m  a  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  o f  1 0 - ^  
s p i n s / g  t o  o v e r  10-*-® s p i n s / g  f o r  t o t a l  d o s e s  u p  t o  6 . 0
g i g a r a d .  F o r  d e c a y  i n  a i r ,  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  d e c r e a s e d
17t o  1 0  s p i n s / g  a f t e r  20  h o u r s .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  c u r r e n t  d a t a ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e r e  i s  
n o  s i g n i f i c a n t  d o s e  r a t e  e f f e c t  b e t w e e n  5 M r a d / h r  a n d  1 
g i g a r a d / h r .  T h e  e f f e c t  o f  u s i n g  1 - M e V  e l e c t r o n s  a s  o p p o s e d  
t o  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n s  i s  a p p a r e n t l y  i n s i g n i f i c a n t ,  d e s p i t e  
t h e  f a c t  t h a t  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n s  l o s e  e n e r g y  m o r e  i n t e n s e l y  
a l o n g  t h e  t r a c k  t h a n  d o  t h e  1 - Me V  e l e c t r o n s .
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F i r s t - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t s :
f a s t  d e c a y  r e g i o n :  - 0 . 0 2 3 / h r  
s l o w  d e c a y  r e g i o n :  - 0 . 0 0 0 4 / h r
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F i g u r e  2 8 .  T o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  2 0 - m i l  U l t e m  
a f t e r  e x p o s u r e  t o  1-MeV e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  
a)  a t  v a r i o u s  d o s e s  a n d  b) a t  v a r i o u s  
p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s ,  d o s e  r a t e  = 5 0  M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 9 . 7 5  g i g a r a d .
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4.3.3 Kapton
T h e  EPR s p e c t r a  o f  n o n i r r a d i a t e d  a n d  e l e c t r o n -  
i r r a d i a t e d  K a p t o n  a r e  s h o w n  i n  F i g .  29  a n d  F i g .  3 0 .  T h e  
n o n i r r a d i a t e d  s i g n a l  i s  a  w e a k  s i n g l e t  w i t h  n o  e v i d e n c e  o f  
f i n e  s t r u c t u r e .
On i n i t i a l  c o n s i d e r a t i o n ,  t h e  i r r a d i a t e d  s p e c t r u m  
a p p e a r s  t o  b e  c o m p o s e d  o f  f i v e  l i n e s .  T h i s  c o u l d  b e  
i n t e r p r e t e d  a s  a  s i n g l e t  a c c o m p a n i e d  b y  a q u a r t e t .  T h e  
q u a r t e t  w o u l d  t h e n  h a v e  a  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  o f  1 1  ± 2 G. 
H o w e v e r ,  s t u d y i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  K a p t o n  d o e s  n o t  i n d i c a t e  
a n y  p o s s i b i l i t i e s  f o r  f o r m i n g  s u c h  a  q u a r t e t .  O t h e r  
i n t e r p r e t a t i o n s ,  s u c h  a s  t w o  s u p e r p o s e d  t r i p l e t s ,  e n c o u n t e r  
s i m i l a r  d i f f i c u l t i e s .
I n  s t u d y i n g  t h e  v a r i o u s  p o s t i r r a d i a t i o n  K a p t o n  s p e c t r a  
a t  d i f f e r e n t  d e c a y  t i m e s  a n d  d i f f e r e n t  s p e c t r o m e t e r  
s e t t i n g s ,  t h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  t h e  s a m e  c l e a r  
c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  v a r i o u s  p e a k s  o f  t h e  K a p t o n  
s p e c t r u m  a s  t h e r e  w a s  b e t w e e n  t h e  v a r i o u s  p e a k s  i n  t h e  
U l t e m  s p e c t r u m  o r  i n  t h e  M y l a r  s p e c t r u m .  T h i s  s u g g e s t s  
t h a t  t h e  i r r a d i a t e d  K a p t o n  s p e c t r u m  i s  c o m p o s e d  o f  a t  l e a s t  
t h r e e  r a d i c a l s  o f  d i f f e r e n t  t o t a l  w i d t h s ,  a n d  t h a t  n o n e  o f  
t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  i s  d i s c e r n i b l e .  B a s e d  u p o n  
i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  d a t a  w h i c h  i n d i c a t e d  d e c r e a s e s  i n  t h e  
c a r b o n y l  g r o u p s ,  C = 0 ,  a n d  i n  t h e  a r o m a t i c  e t h e r  b a n d s ,  L o n g  
a n d  L o n g  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  EPR s p e c t r u m  w a s  d u e  t o  t h e  
p r e s e n c e  o f  p h e n y l  ( K - I ) ,  p h e n o x y l  ( K - I I ) ,  a n d  k e t o n e  (K-  
I I I )  r a d i c a l s  a s  i n d i c a t e d  b e l o w  [ 5 3 , 6 8 ] :
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gain  = 5000
ga in  = 2500
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F i g u r e  2 9 .  EPR s p e c t r a  o f  3 - m i l  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n ,
a )  n o n i r r a d i a t e d  a n d  b) 0 . 5  h r  a f t e r  e x p o s u r e  
t o  1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  =
5 0  M r a d / h r ,  t o t a l  d o s e  = 1 g i g a r a d .
1 17




F i g u r e  3 0 .  EPR s p e c t r a  o f  3 - m i l  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n ,
a )  15  h r  a n d  b )  2 0  h r  i n  a i r  a f t e r  e x p o s u r e  t o
1 -MeV e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  d o s e  r a t e  =
50  M r a d / h r , t o t a l  d o s e  = 9 . 5  g i g a r a d .
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S i m u l a t i o n s  o f  r a d i c a l s  K - I  a n d  K - I I  a r e  s h o w n  i n  
F i g .  3 1 .  T h e  k e t o n e  r a d i c a l  a p p e a r s  a s  a s i n g l e t ,  a s  i n  
U l t e m .  A p o s s i b l e  c o m p i l e d  s p e c t r u m  i s  a l s o  s h o w n  i n  
F i g .  3 1 .  T h i s  s i m u l a t i o n  s u p p o r t s  t h e  r a d i c a l  i d e n t i f i ­
c a t i o n s  m a d e  b y  L o n g  a n d  L o n g ,  a s  a l l  o f  t h e  e s s e n t i a l  
f e a t u r e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m  a r e  a c c o u n t e d  f o r .
No a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  a c c o u n t  f o r  s l i g h t  d i f f e r e n c e s  i n  g -  
f a c t o r s  o f  t h e  t h r e e  r a d i c a l s ,  o r  t o  v a r y  t h e  l i n e w i d t h s  o f  
t h e  i n d i v i d u a l  s i m u l a t e d  s p e c t r a .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  i f  
s u c h  a d d i t i o n a l  p i e c e s  o f  i n f o r m a t i o n  w e r e  a v a i l a b l e ,  i t  
w o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a  s i m u l a t e d  s p e c t r u m  w h i c h  
m a t c h e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m  i n  f i n e r  d e t a i l .  T h e  
i d e n t i f i c a t i o n  o f  r a d i c a l  K - I I I  i s  a l s o  s u p p o r t e d  b y  t h e  
d a t a  o f  A d r o v a  e t  a l  w h i c h  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  i m i d e  r i n g s
119




F i g u r e  3 1 .  S i m u l a t e d  EPR s p e c t r a  o f  p o s s i b l e  r a d i c a l s  i n  
i r r a d i a t e d  K a p t o n ,  a)  p h e n y l  r a d i c a l  K - I ,
b)  p h e n o x y l  r a d i c a l  K - I I ,  a n d  c )  s i m u l a t i o n  o f  
t o t a l  s i g n a l  ( K - I  + K - I I  + K - I I I ) .
1 20
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a r e  b r o k e n  t o  f o r m  r a d i c a l s  i n  p o l y i m i d e s  a t  2 0 0  ° C .  S u c h
r a d i c a l s  f o r m e d  a  s i n g l e t  w i t h  AHpp o f  6 - 8  G [ 6 9 ] .
A t  l o n g  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s ,  i t  i s  n o t e d  t h a t  a
p e r o x y  r a d i c a l  a p p e a r s  i n  t h e  K a p t o n  s p e c t r u m  a s  i n  t h e
U l t e m  a n d  M y l a r  s p e c t r a .  As  b e f o r e ,  t h e r e  i s  n o  f i n e
s t r u c t u r e  i n  t h e  p e r o x y  s i g n a l  s o  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o
d e t e r m i n e  p r e c i s e l y  w h e r e  t h e  o x y g e n  m o l e c u l e  a t t a c h e s .
T h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  K a p t o n  a s  a  f u n c t i o n  o f
d o s e  i s  s h o w n  i n  F i g .  3 2 a ) ,  w h e r e  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e
15r a d i c a l  d e n s i t y  i n c r e a s e s  f r o m  8 X 10  s p i n s / g  i n  t h e
1 7n o n i r r a d i a t e d  m a t e r i a l  t o  o v e r  12) s p i n s / g  i n  t h e
i r r a d i a t e d  K a p t o n .  T h e  p o s t i r r a d i a t i o n  d e c a y  c u r v e  a n d
f i r s t - o r d e r  d e c a y  c o n s t a n t s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  3 2 b ) .
L o n g  a n d  L o n g  r e p o r t e d  r a d i c a l  d e n s i t i e s  p r o d u c e d  i n
K a p t o n  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n  w i t h  1 0 0 - k e V  e l e c t r o n s  a s  a
f u n c t i o n  o f  d o s e  a n d  a t  t w o  d i f f e r e n t  d e c a y  t i m e s  [ 5 3 , 6 8 ] .
1 7T h e  r a d i c a l  d e n s i t y  i n c r e a s e d  f r o m  a p p r o x i m a t e l y  5 X 10
1 fts p i n s / g  i n  t h e  n o n i r r a d i a t e d  m a t e r i a l  t o  3 X 1 0  s p i n s / g  
w i t h  a  d o s e  o f  6 g i g a r a d .  A f t e r  38  h o u r s  d e c a y  i n  v a c u u m ,  
t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  r e t u r n e d  t o  t h e  i n i t i a l  v a l u e .  T h e  
d i s c r e p a n c y  i n  r a d i c a l  d e n s i t y  m a g n i t u d e s  b e t w e e n  t h i s  
e x p e r i m e n t  a n d  t h a t  o f  L o n g  a n d  L o n g  m a y  b e  d u e  t o  t h e  u s e  
s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  a s  o p p o s e d  t o  
r e s e a r c h - g r a d e  K a p t o n  i n  t h e i r  e x p e r i m e n t .  A l s o ,  t h e  d a t a  
r e d u c t i o n  t e c h n i q u e  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  m o r e  r e f i n e d  
t h a n  t h a t  u s e d  i n  t h e i r  e x p e r i m e n t .
I n  s u m m a r y ,  t h e  EPR s p e c t r u m  o f  i r r a d i a t e d  K a p t o n  ma y
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F i g u r e  3 2 .  T o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  3 - m i l
s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V  
e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  a )  a t  v a r i o u s  d o s e s  a n d  
b)  a t  v a r i o u s  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s ,  d o s e  
r a t e  = 5 0  M r a d / h r ,  t o t a l  d o s e  = 9 . 7 5  g i g a r a d .
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b e  a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c e n t r a l  s i n g l e t  o f  
6 - 8  G l i n e w i d t h  d u e  t o  a  k e t o n e  r a d i c a l  K - I I I ,  i n  a d d i t i o n  
t o  b r o a d e r  t o t a l  w i d t h  s i g n a l s  f r o m  t h e  p h e n y l  r a d i c a l  K - I  
a n d  t h e  p h e n o x y l  r a d i c a l  K - I I .
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CHAPTER 5
DC CONDUCTIVITY
5 . 1  DE S CRI PT I ON AND BASIC THEORY OF DC CONDUCTIVITY
MEASUREMENTS
As d i s c u s s e d  i n  t h e  C h a p t e r  1 ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  
u n d e r s t a n d  t h e  m e c h a n i s m s  o f  c o n d u c t i v i t y  i n  p o l y m e r s .  
S t u d i e s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  b e f o r e  a n d  a f t e r  i r r a d i a t i o n  
c a n  p r o v i d e  m u c h  u s e f u l  i n f o r m a t i o n  t o w a r d  g a i n i n g  s u c h  a n  
u n d e r s t a n d i n g .  F i r s t ,  h o w e v e r ,  s o m e  g e n e r a l  b a c k g r o u n d  i n  
DC c o n d u c t i v i t y  c o n c e p t s  a n d  m e a s u r e m e n t s  i s  n e c e s s a r y .
T h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  a  m a t e r i a l  i s  a m e a s u r e  
o f  t h e  r a t e  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  t h r o u g h  t h a t  m a t e r i a l  w h e n  
t h e r e  i s  a n  a p p l i e d  p o t e n t i a l .  I n  u n i t s  o f  o h m - ^ - c m - ^ ,  t h e  
s p e c i f i c  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  a  m a t e r i a l  m a y  b e  
d e f i n e d  a s  t h e  c u r r e n t  ( i n  a m p s )  f l o w i n g  t h r o u g h  a 
c e n t i m e t e r  c u b e  o f  t h e  m a t e r i a l  u n d e r  a  1 - V  e l e c t r i c a l  
p o t e n t i a l ,  a s  i n  e q .  ( 5 . 1 ) :
c o n d u c t i v i t y  ( o h m - ■'■-cm- '*') , 
c u r r e n t  ( A ) , 
s a m p l e  t h i c k n e s s  (cm)  , 
s a m p l e  a r e a  (cm ) ,
1 2 4
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and V = potential (V).
As c a n  b e  s e e n  i n  F i g .  3 3 ,  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  
m a t e r i a l s  s p a n  m a n y  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  w i t h  t y p i c a l  
p o l y m e r s  a t  t h e  l o w e r  e n d  o f  t h e  s c a l e .  G i v e n  s u c h  a  w i d e  
r a n g e  o f  v a l u e s ,  i t  i s  n o t  t o o  s u r p r i s i n g  t h a t  o n e  s p e c i f i c  
t h e o r y  o f  c o n d u c t i o n  d o e s  n o t  e n c o m p a s s  a l l  m a t e r i a l s  w h i c h  
h a v e  b e e n  s t u d i e d .
I n  t e r m s  o f  m o r e  b a s i c  q u a n t i t i e s ,  we  m a y  w r i t e  t h e  
c o n d u c t i v i t y  a s :
As i s  w e l l  k n o w n  i n  s o l i d  s t a t e  p h y s i c s  ( s e e ,  f o r  
e x a m p l e ,  K i t t e l  [ 7 0 ] ) ,  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i n  
m e t a l s  m a y  b e  d e s c r i b e d  i n  t e r m s  o f  t h e  f r e e  e l e c t r o n  
m o d e l .  I n  t h i s  m o d e l ,  t h e  m o s t  w e a k l y  b o u n d  e l e c t r o n s  o f  
t h e  c o n s t i t u e n t  a t o m s ,  t h e  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s ,  a r e  
a s s u m e d  t o  m o v e  f r e e l y  t h r o u g h  t h e  e n t i r e  v o l u m e  o f  t h e  
m e t a l  w i t h o u t  i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  l a t t i c e .  U n d e r  t h e s e  
c o n d i t i o n s ,  t h e  f r e e  e l e c t r o n  m o d e l  p r e d i c t s  a n e a r ­
i n f i n i t e  v a l u e  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y .  H o w e v e r ,  l a t t i c e s  
w h i c h  d o  n o t  i n t e r a c t  w i t h  e l e c t r o n s  a t  a l l  d o  n o t  e x i s t  i n  
t h e  r e a l  w o r l d ,  a n d  t h e  e f f e c t s  o f  s u c h  n o n i d e a l  l a t t i c e s  
r e s u l t  i n  f i n i t e  c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  i n  t y p i c a l  m e t a l s .
( 5 . 2 )
w h e r e  n^  = d e n s i t y  o f  t h e  i  c h a r g e  c a r r i e r  s p e c i e s  (cm )
q^  = c h a r g e  o n  t h e  i fc^ s p e c i e s  (C)  ,
a n d  y j  = m o b i l i t y  o f  t h e  i fĉ  s p e c i e s  ( c m ^ / V - s e c ) .
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F i g u r e  3 3 .  C h a r t  o f  t y p i c a l  c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  [ 4 1 ] .
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I n  n o n m e t a l ,  c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s ,  b a n d  t h e o r i e s  
d e v e l o p e d  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  t h e  " n e a r l y "  f r e e  e l e c t r o n  
m o d e l  c a n  b e  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  c o n d u c t i v i t y .  I n  t h e  
n e a r l y  f r e e  e l e c t r o n  m o d e l ,  t h e  e l e c t r o n i c  w a v e f u n c t i o n s  o f  
t h e  f r e e  e l e c t r o n  m o d e l  a r e  m o d u l a t e d  b y  a  p e r i o d i c  
p o t e n t i a l .  T h e  K r o n i g - P e n n e y  m o d e l  o f  a  p e r i o d i c  p o t e n t i a l  
a s  s h o w n  i n  F i g .  3 4 a )  i s  t y p i c a l l y  u s e d  t o  d e v e l o p  t h e s e  
c o n c e p t s .  T h e  K r o n i g - P e n n e y  m o d e l  y i e l d s  p e r i o d i c  
w a v e f u n c t i o n s  w h i c h  e x t e n d  t h r o u g h o u t  t h e  l a t t i c e  
s t r u c t u r e .  I t  h a s  a s s o c i a t e d  e n e r g y  l e v e l s  w h i c h  l i e  i n  
n e a r l y  c o n t i n u o u s  b a n d s  s e p a r a t e d  b y  e n e r g y  g a p s .  T h e  
e n e r g y  l e v e l s  a n d  b a n d  g a p s  o b t a i n e d  a r e  a c o n s e q u e n c e  o f  
t h e  w e l l  d e p t h s  a n d  o f  t h e  p e r i o d i c i t y  o f  t h e  l a t t i c e  
m o d e l .
T h e  b a n d  t h e o r y  d e s c r i p t i o n  i s  q u i t e  u s e f u l  f o r  
d e s c r i b i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  p r o p e r t i e s  o f  i n o r g a n i c  
s e m i c o n d u c t o r  c r y s t a l s ,  a s  w e l l  a s  o f  s o m e  m o l e c u l a r  
c r y s t a l s .  H o w e v e r ,  a n t h r a c e n e ,  a  m o l e c u l a r  m a t e r i a l  s o l e l y  
f o r m e d  o f  b e n z e n e  r i n g s ,  i s  a b o u t  t h e  m o s t  c o m p l e x  o r g a n i c  
m a t e r i a l  t o  w h i c h  s u c h  a  b a n d  t h e o r y  ma y  b e  a p p l i e d  [ 7 1 ] .  
T h e  b a n d  t h e o r y  a s s u m e s  a n  o r d e r e d  l a t t i c e  a n d  i n  m o r e  
c o m p l e x  m a t e r i a l s ,  t h e r e  i s  n o t  s u f f i c i e n t  o r d e r  t o  r e s u l t  
i n  t h e  e x t e n d e d  s t a t e s  p r e v a l e n t  i n  b a n d  t h e o r y .
I n  o r d e r  t o  d e s c r i b e  n o n i d e a l  m a t e r i a l s  w h i c h  l a c k  
o r d e r ,  a  v a r i a t i o n  i n  w e l l  d e p t h s  m a y  b e  i n t r o d u c e d ,  s u c h  
a s  i n  t h e  A n d e r s o n  m o d e l ,  F i g .  3 4 b ) .  A n d e r s o n ' s  
c a l c u l a t i o n s  s h o w  t h a t ,  f o r  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  w e l l - d e p t h
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F i g u r e  3 4 .  S q u a r e - w e l l  p o t e n t i a l s ,  a) K r o n i g - P e n n e y  m o d e l  
o f  a  c r y s t a l l i n e  l a t t i c e  a n d  b)  A n d e r s o n  m o d e l  
o f  a  n o n u n i f o r m  l a t t i c e  [ 6 ]  .
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v a r i a t i o n s ,  s o m e  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n s  b e c o m e  l o c a l i z e d  i n  
n a t u r e .  When  t h e  e i g e n s t a t e s  a r e  l o c a l i z e d ,  t h e  c h a r g e  
c a r r i e r s  b e c o m e  t r a p p e d  i n  t h e  p o t e n t i a l  w e l l s  a n d  c a n  o n l y  
m a k e  t r a n s i t i o n s  b y  t u n n e l i n g  b e t w e e n  w e l l s  o r  b y  e n e r g y  
e x c h a n g e  w i t h  p h o n o n s  ( " h o p p i n g " ) .  T h e  v a r i a t i o n s  i n  w e l l  
d e p t h  w h i c h  l e a d  t o  t h e  l o c a l i z e d  s t a t e s  m a y  b e  d u e  t o  
l a t t i c e  i m p e r f e c t i o n s ,  i m p u r i t i e s ,  o r  d o p a n t s  i n  a  r e a l  
c r y s t a l .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  A n d e r s o n  m o d e l  h a s  b e e n  u s e d  t o  
d e s c r i b e  i m p u r i t y  c o n d u c t i o n  i n  s e m i c o n d u c t o r s  [ 6 ] ,
T h e  a m o r p h o u s  p o l y m e r s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  h a v e  
v a r i a t i o n s  i n  p o t e n t i a l - w e l l  s e p a r a t i o n s  i n  a d d i t i o n  t o  
w e l l - d e p t h  v a r i a t i o n s ,  s o  t h a t  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  
p e r f o r m  t h e  s a m e  t y p e  o f  c a l c u l a t i o n s  a s  A n d e r s o n
p e r f o r m e d .  H o w e v e r ,  t h e  c o n c e p t  o f  a  l o c a l i z e d  s t a t e  a s
d e v e l o p e d  b y  A n d e r s o n  i s  q u i t e  u s e f u l  i n  a m o r p h o u s
p o l y m e r s .  S i n c e  l o c a l i z e d  s t a t e s  c a n  b e  f o r m e d  s i m p l y
t h r o u g h  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a n  a p e r i o d i c i t y  i n t o  a n  
o t h e r w i s e  p e r i o d i c  l a t t i c e ,  i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  s u c h  
l o c a l i z e d  s t a t e s  e x i s t  i n  a m o r p h o u s  m a t e r i a l s .  T h i s  p o i n t  
o f  v i e w  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d ,  a s  t h e o r i e s  b a s e d  u p o n  
l o c a l i z e d  s t a t e s  h a v e  p r o v i d e d  g o o d  d e s c r i p t i o n s  o f  
e x p e r i m e n t a l  c o n d u c t i v i t y  d a t a  i n  s e v e r a l  p o l y m e r i c  
a p p l i c a t i o n s .  F u r t h e r  d i s c u s s i o n  o f  l o c a l i z e d  s t a t e s  
a p p e a r s  i n  C h a p t e r  6 .
I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  i n  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  w i t h  
v e r y  l o w  c o n d u c t i v i t i e s ,  i t  i s  o f t e n  q u i t e  d i f f i c u l t  t o
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i d e n t i f y  t h e  i n t r i n s i c  c h a r g e  c a r r i e r s  o r  t h e  m e t h o d  o f  
c h a r g e  t r a n s p o r t .  On e  m i g h t  e x p e c t  t h a t  t h e  i n t r i n s i c  
c h a r g e  c a r r i e r s  i n  p o l y m e r s  c o u l d  b e  i d e n t i f i e d  t h r o u g h  
d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  H a l l  c o e f f i c i e n t .  H o w e v e r ,  
m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  H a l l  c o e f f i c i e n t  a r e  d i f f i c u l t  i n  
p o l y m e r s  d u e  t o  t h e  l o w  c o n d u c t i v i t i e s  i n v o l v e d ,  a n d  o f t e n ,  
i n  c a s e s  w h e r e  t h e  m e a s u r e m e n t s  c a n  b e  m a d e ,  t h e  r e s u l t s  
a r e  a n o m a l o u s  d u e  t o  s p a c e - c h a r g e  e f f e c t s .
I n  s o m e  c a s e s ,  c h a r g e  t r a n s p o r t  i n  t h e  p o l y m e r  i s  
d o m i n a t e d  b y  i o n s .  T h e  i o n s  a r e  d e s c r i b e d  a s  h o p p i n g  f r o m  
o n e  p o t e n t i a l  w e l l  t o  a n o t h e r ,  t h u s  r e s u l t i n g  i n  a n e t  f l o w  
o f  c h a r g e  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a n  e l e c t r i c  f i e l d .
A l t h o u g h  t h e  i o n s  t h u s  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  
p o l y m e r s  c a n n o t  b e  i d e n t i f i e d  e x p e r i m e n t a l l y ,  t h e y  a r e  
t y p i c a l l y  a s s u m e d  t o  b e  m a i n l y  d e r i v e d  f r o m  f r a g m e n t s  o f  
p o l y m e r i z a t i o n  c a t a l y s t ,  d e g r a d a t i o n  a n d  d i s s o c i a t i o n  
p r o d u c t s  o f  t h e  p o l y m e r  i t s e l f ,  a n d  a b s o r b e d  w a t e r  [ 4 1 ]  .
T h e  p r e s e n c e  o f  s u c h  i o n  f r a g m e n t s  i n  t h e  m a t e r i a l  a f f e c t s  
t h e  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a t e r i a l  t h r o u g h  t h e  
d i p o l e  m o m e n t s  o f  t h e  i o n  f r a g m e n t s .  T h u s  i t  m a y  b e  
e x p e c t e d  t h a t  i f  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  i n  a  p o l y m e r  i s  a 
r e s u l t  o f  i o n i c  c o n d u c t i o n ,  t h e n  a  c h a n g e  i n  t h e  p o l y m e r ' s  
c o n d u c t i v i t y  d u e  t o  i r r a d i a t i o n  s h o u l d  b e  r e l a t e d  t o  
c h a n g e s  i n  t h e  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r ,  s u c h  
a s  t h e  d i s s i p a t i o n  f a c t o r  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  3 .  I f  n o  
c o r r e l a t i o n  i s  o b s e r v e d  b e t w e e n  c h a n g e s  i n  t h e  DC 
c o n d u c t i v i t y  a n d  c h a n g e s  i n  t h e  d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s ,  t h e n
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t h e  c o n d u c t i v i t y  c h a n g e s  c a n n o t  n e c e s s a r i l y  b e  a t t r i b u t e d  
t o  i o n i c  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m s .
C h a r g e  i n j e c t i o n  f r o m  t h e  e l e c t r o d e s  a l s o  o c c u r s  
f r e q u e n t l y .  When c h a r g e  i n j e c t i o n  o c c u r s ,  e l e c t r o n s  f r o m  
t h e  e l e c t r o d e s  d i f f u s e  i n t o  t h e  p o l y m e r  n e t w o r k  u n d e r  t h e  
i n f l u e n c e  o f  t h e  e l e c t r i c  f i e l d .  The  e l e c t r o n s  m a y  b e  
t e m p o r a r i l y  " t r a p p e d "  a t  s i t e s  i n  t h e  p o l y m e r ,  s u c h  a s  a t  
l o c a t i o n s  w i t h  a r e l a t i v e l y  l a r g e  d i p o l e  m o m e n t .  T h e  
e l e c t r o n s  t h e n  t r a v e l  t h r o u g h  t h e  p o l y m e r  h o p p i n g  f r o m  s i t e  
t o  s i t e  u n t i l  t h e y  a r e  c o l l e c t e d  a t  t h e  o t h e r  e l e c t r o d e .
I f  t h e  r a t e  o f  i n j e c t i o n  i s  m u c h  h i g h e r  i n i t i a l l y  t h a n  t h e  
r a t e  o f  t r a n s p o r t  t h r o u g h  t h e  p o l y m e r ,  t h e n  t h e  c u r r e n t  may 
b e  r e p r e s e n t e d  b y  a  s p a c e - c h a r g e  l i m i t e d  d i f f u s i o n  p r o c e s s .  
S u c h  d e s c r i p t i o n s  c a n  a c c o u n t  f o r  t h e  t i m e - d e p e n d e n t  
b e h a v i o r  o f  t h e  t r a n s p o r t  p r o c e s s  w h e n  c h a r g e  i n j e c t i o n  i s  
t h e  d o m i n a n t  c o n d u c t i o n  m o d e .  I n  t h e  c h a r g e  i n j e c t i o n  
c o n d u c t i o n  p r o c e s s ,  n o  i n t r i n s i c  c a r r i e r s  f r o m  t h e  p o l y m e r  
a r e  i n v o l v e d .
T h e  i n i t i a l  c u r r e n t s  a f t e r  e l e c t r i f i c a t i o n  m a y  b e  
d o m i n a t e d  b y  d i s p l a c e m e n t  c u r r e n t s  d u e  t o  p o l a r i z a t i o n  o f  
t h e  m a t e r i a l .  I n  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  w i t h  h i g h  g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  s u c h  a s  t h o s e  u s e d  i n  t h i s  
e x p e r i m e n t ,  t h e  d i p o l e  o r i e n t a t i o n  ma y  b e  v e r y  s l o w  t o  
r e a c h  e q u i l i b r i u m .  As a  r e s u l t ,  i t  i s  o f t e n  n e c e s s a r y  t o  
w a i t  f o r  s o m e  t i m e  a f t e r  e l e c t r i f i c a t i o n  t o  o b t a i n  s t e a d y -  
s t a t e  c u r r e n t s  w h i c h  a r e  a  r e s u l t  o f  i n t r i n s i c  c o n d u c t i v i t y  
i n  t h e  m a t e r i a l .
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A l l  o f  t h e  a b o v e  c o n d u c t i o n  e f f e c t s  m a y  b e  p r e s e n t  
s i m u l t a n e o u s l y  i n  a p o l y m e r ,  w h i c h  m a k e s  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  
o f  c o n d u c t i v i t y  d a t a  f r o m  p o l y m e r s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t .  
C o n s e q u e n t l y ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  s t u d y  t h e  c o n d u c t i v i t y  
p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  u n d e r  a  v a r i e t y  o f  
c o n d i t i o n s  i n  o r d e r  t o  g a i n  i n s i g h t  i n t o  t h e  m e a n s  o f  
c o n d u c t i o n .  Many  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  u s e d ,  i n c l u d i n g  
t i m e - o f - f l i g h t  t e c h n i q u e s ,  i n  w h i c h  t h e  t r a n s i t  o f  c h a r g e  
c a r r i e r s  a c r o s s  a s a m p l e  i s  m e a s u r e d ,  a s  w e l l  a s  v a r i a t i o n  
o f  c h a r g e - i n j e c t i n g  e l e c t r o d e  m a t e r i a l s  i n  o r d e r  t o  m e a s u r e  
t h e  e n e r g y  b a r r i e r s  f o r  i n j e c t i o n .  T h e r e  a r e  a l s o  s e v e r a l  
t e c h n i q u e s  w h i c h  s t u d y  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  p o l y m e r s  t h r o u g h  
t h e  v a r i a t i o n  o f  m a t e r i a l  p r o p e r t i e s ,  s u c h  a s  b y  d o p i n g  t h e  
p o l y m e r  w i t h  v a r i o u s  m o l e c u l a r  d o p a n t s ,  p y r o l y z i n g  t h e  
p o l y m e r ,  o r  s u b j e c t i n g  t h e  p o l y m e r  t o  i r r a d i a t i o n .
A l l  o f  t h e s e  t e c h n i q u e s  c o n t r i b u t e  n e w  d a t a  w h i c h  m a y  
u l t i m a t e l y  a l l o w  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  c o m p r e h e n s i v e  
t h e o r y  o f  c o n d u c t i v i t y  i n  a m o r p h o u s  p o l y m e r s .  H e r e ,  
e l e c t r o n - r a d i a t  i o n  i s  u s e d  t o  c r e a t e  r a d i c a l  s p e c i e s  i n  t h e  
p o l y m e r s  i n  o r d e r  t o  s t u d y  p o s s i b l e  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  
t h e  p r e s e n c e  o f  r a d i c a l s  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a  p o l y m e r .  
T h e  h o p p i n g  m o d e l  s e c t i o n  p r e s e n t s  t h e  p r o p o s e d  f o r m  o f  
s u c h  a  c o r r e l a t i o n .  S e c t i o n  5 . 2  e x p l a i n s  t h e  a p p a r a t u s  a n d  
m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e  u s e d  f o r  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  
d e t e r m i n a t i o n s .  S e c t i o n s  5 . 3 . 1 ,  5 . 3 . 2 ,  a n d  5 . 3 . 3  p r e s e n t
t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  o b t a i n e d  h e r e  f o r  e a c h  t y p e  o f  
p o l y m e r  u s e d .
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5 . 2  APPARATUS FOR THE MEASUREMENT OF THE DC CONDUCTIVITY
As d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  5 . 1 ,  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  DC 
c o n d u c t i v i t y  o f  p o l y m e r s  i s  d i f f i c u l t  a s  t h e r e  a r e  m a n y  
p o s s i b l e  c o n t r i b u t i n g  f a c t o r s ,  s o m e  o f  w h i c h  a r e  t i m e -  
d e p e n d e n t .  To  s i m p l i f y  t h e  i n t e r p r e t a t i o n ,  t h e  DC 
c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  
c u r r e n t  f l o w i n g  t h r o u g h  t h e  s p e c i m e n s  6 0  s e c  a f t e r  t h e  
a p p l i c a t i o n  o f  5 0 0  V,  a s  d e s c r i b e d  i n  ASTM D - 2 5 7  [ 7 2 ] .
T h i s  t e c h n i q u e  p r o v i d e s  a  s t a n d a r d  m e a n s  o f  m e a s u r i n g  t h e  
c o n d u c t i v i t i e s  o f  p o l y m e r s  s o  t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  d i f f e r e n t  
p o l y m e r s  m a y  b e  d i r e c t l y  c o m p a r e d  w i t h o u t  d i s c u s s i o n s  o f  
a n y  o f  t h e  c o m p l i c a t i n g  t i m e - d e p e n d e n t  c o n d u c t i o n  p r o c e s s e s  
w h i c h  a r e  n o t  w e l l  u n d e r s t o o d .  T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  t h e n  
s i m p l y  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  w e l l - k n o w n  f o r m u l a :
a s  d e f i n e d  i n  s e c t i o n  5 . 1 .
T h e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  i s  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  i n  
F i g .  3 5 .  T h e  s y s t e m  i n c l u d e s  a  K e i t h l e y  M o d e l  6 1 9  d i g i t a l  
e l e c t r o m e t e r / m u l t i m e t e r ,  w h i c h  i s  c a p a b l e  o f  0 . 35% a c c u r a c y  
i n  c u r r e n t  r e a d i n g s  f r o m  1 X 1 0 “ ^  A t o  2 A. T h e  p o w e r  
s u p p l y  i s  a  K e i t h l e y  M o d e l  2 4 7  H i g h  V o l t a g e  S u p p l y ,  w h i c h
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1 - GROUNDED SHIELDING 2 -  SCHEMATIC OF ELECTRODE CONFIGURATION
IN RESISTIVITY BOX
F i g u r e  3 5 .  E x p e r i m e n t a l  a r r a n g e m e n t  f o r  DC c o n d u c t i v i t y  
m e a s u r e m e n t s .
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c a n  p r o v i d e  0 t o  3 kv DC w i t h  a n  a c c u r a c y  o f  ± ( 0 . 25% o f  
p o w e r  s u p p l y  s e t t i n g  + 1 . 5  V D C ) .
E l e c t r o d e s  c o n s i s t i n g  o f  a p p r o x i m a t e l y  50  ft o f  
c h r o m i u m  c o v e r e d  b y  1 0 0 0  & o f  p a l l a d i u m  w e r e  s p u t t e r e d  o n t o  
t h e  s p e c i m e n s  p r i o r  t o  i r r a d i a t i o n .  T h i s  c o m b i n a t i o n  o f  
e l e c t r o d e  m a t e r i a l s  w a s  s e l e c t e d  d u e  t o  i t s  p a s t  r e c o r d  o f  
e x c e l l e n t  a d h e s i o n  t o  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  i n  o t h e r  t y p e s  o f  
e l e c t r i c a l  s t u d i e s  a t  N A S A - L a n g l e y  R e s e a r c h  C e n t e r .  
A d d i t i o n a l  a d h e s i o n  t e s t s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  w h i c h  s a m p l e  
s p e c i m e n s  w i t h  t h e s e  s p u t t e r e d  e l e c t r o d e s  w e r e  c y c l e d  i n  
a n d  o u t  o f  l i q u i d  n i t r o g e n  s e v e r a l  t i m e s ,  a n d  no a d h e s i o n  
f a i l u r e  w a s  o b s e r v e d .
T h e  e l e c t r o d e  c o n f i g u r a t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g .  3 6 .  T h e  
c o l l e c t i o n  e l e c t r o d e ,  w h i c h  h a s  d i a m e t e r  D-^, i s  s u r r o u n d e d  
b y  a  g u a r d  e l e c t r o d e  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  s u r f a c e  l e a k a g e  
c u r r e n t s  f r o m  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  v o l u m e  c o n d u c t i o n  
c u r r e n t .  T h e r e  i s  a  0 . 1 6 - c m  g a p  b e t w e e n  t h e  c o l l e c t i o n  
e l e c t r o d e  a n d  t h e  g u a r d  e l e c t r o d e .  A s s u m i n g  t h a t  t h e  
f i e l d s  i n  t h e  g a p  a r e  a p p r o x i m a t e l y  u n i f o r m ,  t h e  e f f e c t i v e  
a r e a  o f  t h e  c o l l e c t i o n  e l e c t r o d e  i s  [ 7 2 ] :
Ae £ £  = j (Dl  + 9 > 2 • <5' 3)
I n  t h i s  c a s e ,  A0 f £  = 4 0  cm2 .
T h e  c u r r e n t  r e a d i n g s  a r e  c o n t r o l l e d  b y  a n  HP 9 8 1 6  
d e s k t o p  c o m p u t e r  a n d  a r e  r e c o r d e d  a t  s p e c i f i e d  t i m e  
i n t e r v a l s  a f t e r  t h e  i n i t i a l  e l e c t r i f i c a t i o n  o f  t h e  s a m p l e .
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D1 m 6.99 cm
°2 - 7.30 cm
°3 8.57 cm
°4 a 8.89 cm
g C5 0.16 cm
F i g u r e  3 6 .  C o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e s  s p u t t e r e d  o n t o  
t h e  p o l y m e r  c o n d u c t i v i t y  s p e c i m e n s  w i t h  t h e  
c o l l e c t i o n  e l e c t r o d e  a n d  t h e  g u a r d  r i n g ,
a )  e d g e  v i e w  a n d  b )  t o p  v i e w .
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I t  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  
o f  a  p y r o l y t i c  a r o m a t i c  p o l y i m i d e  w a s  r e l a t e d  t o  t h e  
u n p a i r e d  s p i n  c o n c e n t r a t i o n ,  o r  r a d i c a l  d e n s i t y ,  i n  t h e  
m a t e r i a l  [ 1 0 , 2 0 ] .  i n  o r d e r  t o  t e s t  s u c h  a  p o s s i b i l i t y  f o r  
M y l a r ,  U l t e m ,  a n d  K a p t o n ,  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  m a k e  s e v e r a l  
p o s t i r r a d i a t i o n  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  a n d  o f  t h e  
r a d i c a l  d e n s i t y  i n  e a c h  m a t e r i a l  a t  s u f f i c i e n t l y  e a r l y  
t i m e s  t h a t  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  w a s  s t i l l  l a r g e  e n o u g h  t o  b e  
m e a s u r e d  a c c u r a t e l y .  Due t o  t h i s  e x p e r i m e n t a l  c o n s t r a i n t ,  
i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  c o n d i t i o n  t h e  i r r a d i a t e d  s p e c i m e n s  
i n  a  h u m i d i t y - c o n t r o l l e d  e n v i r o n m e n t  f o r  s e v e r a l  d a y s  p r i o r  
t o  m a k i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s ,  a s  i s  
t r a d i t i o n a l l y  d o n e  w i t h  n o n i r r a d i a t e d  s p e c i m e n s .
H o w e v e r ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  w i t h  t h e s e  t h r e e  p o l y m e r s  
t h e  v a r i a t i o n  i n  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  o f  n o n i r r a d i a t e d  
s p e c i m e n s  w i t h o u t  c o n d i t i o n i n g  w a s  l e s s  t h a n  t h e  o n e  o r d e r  
o f  m a g n i t u d e  s p e c i m e n - t o - s p e c i m e n  v a r i a t i o n  w h i c h  i s  
t y p i c a l l y  f o u n d  e v e n  w i t h  c o n d i t i o n e d  s p e c i m e n s .
T h e r e f o r e ,  i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  t h e  l a c k  o f  p r e m e a s u r e m e n t  
c o n d i t i o n i n g  w i l l  n o t  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t  t h e  r e s u l t s  o f  
t h e  e x p e r i m e n t .
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5.3 DC CONDUCTIVITY DATA
5 . 3 . 1  M y l a r
T h e  c o n d u c t i v i t y  i n  1 0 - m i l  M y l a r  b e f o r e  a n d  a f t e r
e x p o s u r e  t o  1 - M e V  e l e c t r o n s  i s  s h o w n  i n  F i g .  3 7 a ) .  T h e
— 1 7 — 1 — 1n o n i r r a d i a t e d  c o n d u c t i v i t y  i s  ( 1 . 0  ± 0 . 9 )  X 10 o h m - c m  , 
a n d  t h e  i r r a d i a t e d  v a l u e s  w e r e  n o r m a l i z e d  r e l a t i v e  t o  t h e  
a v e r a g e  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e .  T h e  i r r a d i a t e d  v a l u e s  
o b t a i n e d  a r e  n o t  f a r  o u t  o f  t h e  r a n g e  o f  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  
t h e  n o n i r r a d i a t e d  a v e r a g e  v a l u e ,  a n d  c e r t a i n l y  t h e  
i n c r e a s e s  a r e  n o t  s i g n i f i c a n t  i n  t e r m s  o f  t y p i c a l  
i n s u l a t i o n  a p p l i c a t i o n s .
F i g .  3 7 b )  s h o w s  t h e  c o n d u c t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  
a f t e r  i r r a d i a t i o n  f o r  a  p a r t i c u l a r  s p e c i m e n .  A l t h o u g h  
t h e r e  i s  s o m e  f l u c t u a t i o n  i n  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  a n d  t h e  
r a n g e  o f  e r r o r  f o r  e a c h  m e a s u r e m e n t  c o u l d  n o t  b e  
d e t e r m i n e d ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  s t a b i l i z e s  t o  
a  v a l u e  w h i c h  i s  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  t h e  e r r o r  b a r s  f o r  
n o n i r r a d i a t e d  s p e c i m e n s  a s  i n d i c a t e d  i n  F i g .  3 7 a ) .  T h u s ,  
o u r  e x p e r i m e n t  s h o w s  t h a t  t h e r e  i s  n o  s i g n i f i c a n t  l o n g - t e r m  
c h a n g e  i n  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  o f  M y l a r .
I n  o t h e r  e l e c t r i c a l  s t u d i e s  o f  i r r a d i a t e d  M y l a r ,  B o p p  
a n d  S i s m a n  [ 2 ]  u s e d  n e u t r o n  r a d i a t i o n  i n  a  n u c l e a r  r e a c t o r  
e n v i r o n m e n t  t o  i r r a d i a t e  2 - m i l  M y l a r .  F o r  a  d o s e  o f  7 X 
1 0 ^  n v t ,  t h e  DC r e s i s t i v i t y  v a l u e  w a s  t h e  s a m e  a s  t h e
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F i g u r e  3 7 .  C o n d u c t i v i t y  i n  1 0 - m i l  M y l a r  a f t e r  e x p o s u r e  t o  
l _ M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  a)  a t  v a r i o u s  d o s e s  
a n d  b)  a t  v a r i o u s  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s  f o r  a 
p a r t i c u l a r  s p e c i m e n ,  d o s e  r a t e  = 50  M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 1 g i g a r a d .
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n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  o f  o h m - c m .  H o w e v e r ,  f o r  a  d o s e  o f
1 ft1 . 2  X 10  n v t ,  t h e  r e s i s t i v i t y  d e c r e a s e d  b y  t h r e e  o r d e r s
I J
o f  m a g n i t u d e  t o  1 0  o h m - c m .  I t  i s  n o t  c l e a r  h o w  t o  m a k e  a 
d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  t h e s e  r e s u l t s  t o  t h o s e  o f  o u r  
e x p e r i m e n t ,  s i n c e  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  c o n v e r t  t h e  n v t  
u s e d  b y  B o p p  a n d  S i s m a n  t o  t h e  r a d ,  d u e  t o  i n s u f f i c i e n t  
i n f o r m a t i o n .  H o w e v e r ,  a  c o m p a r i s o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t  o f  
B o p p  a n d  S i s m a n  w i t h  o u r  e x p e r i m e n t  s u g g e s t s  t h a t  d a m a g e  
d u e  t o  t h e  p a s s a g e  o f  n e u t r o n s  t h r o u g h  M y l a r  i s  n o t  t h e  
s a m e  a s  t h e  d a m a g e  d u e  t o  t h e  p a s s a g e  o f  e l e c t r o n s  t h r o u g h  
M y l a r .  T h i s  i s  a  r e a s o n a b l e  c o n c l u s i o n ,  s i n c e  t h e  
i n t e r a c t i o n  m e c h a n i s m s  o f  n e u t r o n s ,  w h i c h  a r e  u n c h a r g e d  
p a r t i c l e s ,  a n d  e l e c t r o n s ,  w h i c h  a r e  c h a r g e d  p a r t i c l e s ,  a r e  
q u i t e  d i f f e r e n t  w h e n  p a s s i n g  t h r o u g h  a  m a t e r i a l .
M o n t e i t h ,  T u r n e r ,  a n d  B a l l a r d  [ 2 2 ]  o b s e r v e d  t h e  
p o s t i r r a d i a t i o n  c o n d u c t i v i t y  i n  P E T ,  a  g e n e r i c  f o r m  o f  
M y l a r ,  a n d  o b s e r v e d  a n  i n c r e a s e  d u e  t o  t h e  e l e c t r o n  
r a d i a t i o n  w h i c h  r e m a i n e d  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s .  T h e y  c o m m e n t  
t h a t  w h e n  t h e  i r r a d i a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a i r ,  t h e  
c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  w a s  m u c h  l e s s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  
t h e  3 0  m i n  i n  a i r  b e f o r e  t h e  f i r s t  m e a s u r e m e n t  i n  t h i s  
e x p e r i m e n t  q u e n c h e d  a n y  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e .
I n  c o n c l u s i o n ,  n o  s i g n i f i c a n t  l o n g - t e r m  i n c r e a s e  i n  
t h e  DC c o n d u c t i v i t y  o f  M y l a r  w a s  o b s e r v e d  f o r  t o t a l  d o s e s  
o f  1 a n d  5 g i g a r a d  w i t h  1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n .
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5 . 3 . 2  U l t e m
T h e  DC c o n d u c t i v i t y  i n  2 0 - m i l  U l t e m  b e f o r e  a n d  a f t e r  
e x p o s u r e  t o  1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g .  3 8 a ) , 
w h e r e  t h e  d a t a  f o r  i n d i v i d u a l  s p e c i m e n s  w e r e  n o r m a l i z e d
r e l a t i v e  t o  t h e  a v e r a g e  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  o f  (2 ± 1 )  X
—  1 7  —1 —110 o h m - c m  . T h e s e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  0 . 5  h r
a f t e r  i r r a d i a t i o n .  T h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  a n y  
s t a t i s t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  c h a n g e  i n  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  d u e  
t o  i r r a d i a t i o n ,  c o n s i d e r i n g  t h e  l a r g e  o v e r l a p  o f  e r r o r  b a r s  
i n  t h e  c a s e s  w h e r e  m u l t i p l e  s p e c i m e n s  w e r e  a v a i l a b l e .  F i g .  
3 8 b )  s h o w s  r e p e a t e d  m e a s u r e m e n t s  o n  a  p a r t i c u l a r  s p e c i m e n  
a f t e r  i r r a d i a t i o n  w i t h  a  t o t a l  d o s e  o f  9 . 7 5  g i g a r a d ,  t h e  
d o t t e d  l i n e  r e p r e s e n t i n g  t h e  n o n i r r a d i a t e d  c o n d u c t i v i t y  
v a l u e  f o r  t h a t  p a r t i c u l a r  s p e c i m e n .  T h e  s c a t t e r  i n  t h e  
d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  n o  s i g n i f i c a n t  l o n g - t e r m  c o n d u c t i v i t y  
c h a n g e  a t t r i b u t a b l e  t o  r a d i a t i o n  o c c u r r e d .  T h i s  i s  t h e  
s a m e  c o n c l u s i o n  a s  t h a t  r e a c h e d  w i t h  t h e  M y l a r  d a t a .
I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  s l i g h t  c h a n g e s  i n  m o r p h o l o g y  c a n  
a f f e c t  t h e  c o n d u c t i v i t y .  T h e  s c a t t e r  o f  r e s u l t s  a n d  l a r g e  
e r r o r  b a r s  h e r e  m a y  b e  a t t r i b u t a b l e  t o  s u c h  m o r p h o l o g i c a l  
v a r i a t i o n s  i n  b o t h  t h e  i r r a d i a t e d  a n d  n o n i r r a d i a t e d  
s p e c i m e n s .
5 . 3 . 3  K a p t o n
T h e  c o n d u c t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t o t a l  d o s e  i n  K a p t o n  
i s  s h o w n  i n  F i g .  3 9 a ) .  T h e  n o n i r r a d i a t e d  K a p t o n  
c o n d u c t i v i t y  i s  (4 ± 3) X 1 0 - ‘*-^ o h m ' ^ - c m " - * - ,  w h e r e a s  t h e
1 4 1





10 8 9 10765432










TIME AFTER IRRADIATION, hr
F i g u r e  3 8 .  C o n d u c t i v i t y  i n  2 0 - m i l  U l t e m  a f t e r  e x p o s u r e  t o  
1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  a)  a t  v a r i o u s  d o s e s  
a n d  b)  a t  v a r i o u s  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s  f o r  a  
p a r t i c u l a r  s p e c i m e n ,  d o s e  r a t e  = 50 M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 9 . 7 5  g i g a r a d .  T h e  d o t t e d  l i n e  i n
b)  i n d i c a t e s  t h e  a v e r a g e  p r e i r r a d i a t e d  
c o n d u c t i v i t y  v a l u e .
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F i g u r e  3 9 .  C o n d u c t i v i t y  i n  3 - i n i l  s t a n d a r d - s t o c k  K a p t o n  
a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - M e V  e l e c t r o n  r a d i a t i o n ,  
a)  a t  v a r i o u s  d o s e s  a n d  b )  a t  v a r i o u s  
p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s ,  d o s e  r a t e  = 5 0  M r a d / h r ,  
t o t a l  d o s e  = 9 . 7 5  g i g a r a d .
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— 1 ? — 1 — 1i r r a d i a t e d  c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  a r e  o v e r  1 0  ohm - c m  x 
0 . 5  h r  a f t e r  i r r a d i a t i o n .  T h i s  K a p t o n  c o n d u c t i v i t y  
i n c r e a s e  o f  f i v e  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  i s  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  
l a c k  o f  c o n d u c t i v i t y  c h a n g e  i n  M y l a r  a n d  U l t e m .  As 
i n d i c a t e d  i n  F i g .  3 9 b ) ,  h o w e v e r ,  t h i s  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  
i s  n o t  p e r m a n e n t .  T h r e e  m o n t h s  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n ,  t h e  
c o n d u c t i v i t y  h a d  r e t u r n e d  t o  i t s  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  i n  a l l  
o f  t h e  s p e c i m e n s  t e s t e d .
S r o o g  e t  a l  [ 3 5 ]  r e p o r t e d  t h a t  K a p t o n  " r e t a i n s  
t o u g h n e s s  a n d  g o o d  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s "  a t  a  d o s e  o f  
1 0 , 0 0 0  M r a d  w i t h  2 - M e V  e l e c t r o n s .  T h e  l e n g t h  o f  t i m e  
e l a p s e d  b e t w e e n  i r r a d i a t i o n  a n d  m e a s u r e m e n t  i n  t h e i r  
e x p e r i m e n t  i s  n o t  s t a t e d .  T h u s ,  t h e  t e m p o r a r y  i n c r e a s e  i n  
c o n d u c t i v i t y  f o u n d  h e r e  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  i n  d i s a g r e e m e n t  
w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  S r o o g  e t  a l .
F e l l a s  [ 3 6 ]  r e p o r t e d  e n h a n c e d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  
i n  0 . 5 - m i l  K a p t o n  s e v e r a l  h o u r s  a f t e r  e x p o s u r e  t o  3 0 - k e V  
e l e c t r o n s .  He s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  e f f e c t  m a y  b e  u s e d  t o  
p e r m a n e n t l y  a l t e r  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  K a p t o n  a n d  
o t h e r  d i e l e c t r i c s .  H o w e v e r ,  h e  d i d  n o t  c o n d u c t  a l e n g t h y  
p o s t i r r a d i a t i o n  s t u d y .  Ou r  e x p e r i m e n t  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  i n  K a p t o n  i s  i n  f a c t  t e m p o r a r y  r a t h e r  
t h a n  p e r m a n e n t .  F e l l a s  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  
c o n d u c t i v i t y  w a s  a  r e s u l t  o f  t h e  p a s s a g e  o f  a  c h a r g e d  
p a r t i c l e  c o m p l e t e l y  t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l ,  l e a v i n g  a 
c o n d u c t i n g  p a t h  t h r o u g h  t h e  p o l y m e r .
F e l l a s ' s  s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y
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w a s  u n i q u e  t o  t h e  c a s e  w h e r e  c h a r g e d  p a r t i c l e  r a d i a t i o n  
c o m p l e t e l y  p e n e t r a t e d  t h e  m a t e r i a l  i s  c o n t r a d i c t e d  b y  t h e  
f i n d i n g s  o f  N a n e v i c z ,  A d a m o ,  a n d  G r i e r  [ 3 3 ]  wh o  a l s o  
o b s e r v e d  a  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  o f  f i v e  o r d e r s  o f  
m a g n i t u d e  i n  K a p t o n  u p o n  e x p o s u r e  t o  a  x e n o n  l i g h t  s o u r c e .  
T h e y  r e p o r t e d  a  c o n d u c t i v i t y  t h r e e  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e
h i g h e r  t h a n  t h e  n o n i r r a d i a t e d  v a l u e  65  h r  a f t e r
i l l u m i n a t i o n  c e a s e d .  T h i s  r e s u l t  i s  i n  q u a l i t a t i v e  
a g r e e m e n t  w i t h  o u r  p o s t i r r a d i a t i o n  c o n d u c t i v i t y  s t u d y .
T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  
i n c r e a s e  i s  c o m m o n  t o  b o t h  c h a r g e d  p a r t i c l e  a n d  u l t r a v i o l e t  
r a d i a t i o n ,  r a t h e r  t h a n  s o l e l y  a t t r i b u t a b l e  t o  c h a r g e d  
p a r t i c l e  r a d i a t i o n  a s  p r o p o s e d  b y  F e l l a s .
S i n c e  b o t h  t y p e s  o f  r a d i a t i o n  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n
o f  r a d i c a l s  i n  t h e  m a t e r i a l ,  a  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  r e l a t e d  
t o  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  w o u l d  b e  c a p a b l e  o f  e x p l a i n i n g  t h e  
c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  o b s e r v e d  i n  a l l  c a s e s  r e p o r t e d .  T h e  
m o d e l  f o r  a  r a d i c a l - r e l a t e d  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m ,  t h e  
h o p p i n g  m o d e l ,  i s  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  6.
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CHAPTER 6
A HOPPING MODEL OF DC CONDUCTIVITY IN KAPTON
K a p t o n  w a s  t h e  o n l y  o n e  o f  t h e  t h r e e  p o l y m e r s  s t u d i e d  
t o  d i s p l a y  a  d r a m a t i c  p o s t i r r a d i a t i o n  c o n d u c t i v i t y  
i n c r e a s e .  B a s e d  u p o n  p r e v i o u s  s u g g e s t i o n s  t h a t  
c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e s  ma y  b e  r e l a t e d  t o  r a d i c a l  d e n s i t y  
i n c r e a s e s  [ 1 0 , 2 0 ] ,  a  s t u d y  w a s  c o n d u c t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  
f o r m  o f  t h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t o t a l  r a d i c a l  d e n s i t i e s  
i n  K a p t o n  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  a t  c o r r e s p o n d i n g  
p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s .
I f  t h e  DC c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  i s  t h e  r e s u l t  o f  
i n c r e a s e d  i o n i c  c o n d u c t i o n ,  t h e n  s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  i n  t h e  
d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  K a p t o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  o c c u r ,  
a s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  5 .  H o w e v e r ,  n o  d i e l e c t r i c  p r o p e r t y  
c h a n g e s  w e r e  o b s e r v e d ,  a s  d i s c u s s e d  s e c t i o n  3 . 3 . 3 .  We 
t h e r e f o r e  c o n c l u d e  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  i s  n o t  
i o n i c  i n  n a t u r e .
Due t o  t h e  l o w  c o n d u c t i v i t i e s  i n v o l v e d  e v e n  a f t e r  
i r r a d i a t i o n ,  i t  a p p e a r s  t h a t  o n l y  l o c a l i z e d  e l e c t r o n  s t a t e s  
c o n t r i b u t e  t o  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  K a p t o n .  F u r t h e r m o r e ,  i t  
i s  l i k e l y  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  b o t h  i r r a d i a t e d  a n d  
n o n i r r a d i a t e d  K a p t o n  i s  i n  l a r g e  p a r t  d u e  t o  c h a r g e  
i n j e c t i o n  a t  t h e  e l e c t r o d e s .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  s u g g e s t e d
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t h a t  t h e  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y  w i t h  i n c r e a s e d  r a d i c a l  
d e n s i t y  i n  K a p t o n  i s  t h e  r e s u l t  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  
a d d i t i o n a l  h o p p i n g  s i t e s  f o r  t h e  i n j e c t e d  e l e c t r o n s .  T h e  
a d d i t i o n a l  h o p p i n g  s i t e s  a r e  t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  
r a d i  c a l s .
I n  o t h e r  w o r k  i n v o l v i n g  h o p p i n g  c o n d u c t i v i t y  
p r o c e s s e s ,  M o r t  e t  a l  [ 1 4 ]  a n d  P f i s t e r  [ 1 3 ]  h a v e  f o u n d  t h e  
m o b i l i t y  o f  i n j e c t e d  e l e c t r o n s  i n  t h e  p o l y m e r  L e x a n  d o p e d  
w i t h  p o l y ( N - v i n y l  c a r b a z o l e )  (PVK) a n d  TPA [ ( C g H ^ - j N ] ,  
r e s p e c t i v e l y ,  t o  b e  o f  t h e  f o r m :
u = Kd2 e x p ( - d / d Q) , ( 6 . 1 )
w h e r e  d i s  t h e  a v e r a g e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  
d o p a n t  m o l e c u l e s ,  d Q i s  a  h o p p i n g  p a r a m e t e r  d e p e n d e n t  u p o n  
t h e  t y p e  o f  d o p a n t  m o l e c u l e s ,  a n d  K i s  a c o n s t a n t  o f  
p r o p o r t i o n a l i t y .  I n  t h e  e x p e r i m e n t s  o f  M o r t  e t  a l  a n d  
P f i s t e r ,  t h e  d o p a n t  m o l e c u l e s  c o n t r i b u t e  t h e  a d d i t i o n a l  
h o p p i n g  s i t e s  w h i c h  r e s u l t  i n  t h e  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y  
r e l a t i v e  t o  t h e  n o n d o p e d  p o l y m e r .
I n  o u r  e x p e r i m e n t ,  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  i n  K a p t o n  
a f t e r  i r r a d i a t i o n  a p p e a r s  t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  
i n c r e a s e d  r a d i c a l  d e n s i t y .  I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  e x p e c t  t h a t  
t h e  c o n d u c t i v i t y  d e p e n d e n c e  o n  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  o u r  
e x p e r i m e n t  w i l l  b e  o f  t h e  s a m e  f o r m  a s  t h e  c o n d u c t i v i t y  
d e p e n d e n c e  o n  m o l e c u l a r  d o p a n t  d e n s i t y  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  
o f  M o r t  e t  a l  a n d  P f i s t e r .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  h o p p i n g  m o d e l  
w i l l  b e  c o n s i d e r e d  h e r e  a s  a  c a n d i d a t e  f o r  t h e  m e c h a n i s m  o f
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i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y  i n  i r r a d i a t e d  K a p t o n .
F o l l o w i n g  t h e  o u t l i n e  g i v e n  b y  M o t t  a n d  D a v i s  [ 7 ] ,  w e  
now c o n s i d e r  t h e  o r i g i n  o f  t h i s  f o r m  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  
g i v e n  i n  e q .  ( 6 . 1 ) .  H o p p i n g  c o n d u c t i v i t y  r e f e r s  t o  t h e  
" h o p p i n g "  o f  a n  e l e c t r o n  b e t w e e n  a n  e n e r g y  l e v e l  a s s o c i a t e d  
w i t h  o n e  p a r t i c u l a r  s i t e  t o  a n  e n e r g y  l e v e l  a s s o c i a t e d  w i t h  
a n o t h e r  s i t e .  T h i s  r e q u i r e s  s o m e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  
t w o  s i t e s ,  a n d  s o m e  s p a t i a l  o v e r l a p  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  
t h e  s t a t e s .  F o r  a  s t a t e  w h i c h  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  
l o c a l i z e d ,  w e  e x p e c t  t h e  w a v e f u n c t i o n  9  t o  d e c a y  
e x p o n e n t i a l l y  i n  s p a c e :
# = 4>q e x p ( - r / d Q) ,  ( 6 . 2 )
w h e r e  r  i s  t h e  r a d i a l  d i s t a n c e  f r o m  t h e  s i t e  a n d  d Q i s  a  
s i z e  p a r a m e t e r  w h i c h  i s  t h e  s a m e  a s  t h e  h o p p i n g  p a r a m e t e r  
i n  e q .  ( 6 . 1 ) .  9 Q i s  t h e  w a v e  a m p l i t u d e  a t  t h e  l o c a t i o n  o f  
t h e  s i t e .
T h e  m a x i m u m  o v e r l a p  o f  t h e  w a v e f  u n c t i o n s  o f  t h e  s t a t e s  
w i l l  o c c u r  o n  a  s t r a i g h t  l i n e  c o n n e c t i n g  t h e  t w o  l o c a l i z e d  
s i t e s .  S t a t i s t i c a l l y ,  we  t h e n  e x p e c t  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  
t r a n s i t i o n s  w i l l  o c c u r  a l o n g  t h i s  l i n e .  T h e r e f o r e ,  i n  
c o n s i d e r i n g  t h e  a p p r o x i m a t e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  
w a v e f u n c t i o n  o v e r l a p  t o  t h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  we  m a y  
c o n s i d e r  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  c a s e  w i t h  l o c a l i z e d  s i t e s  
p o s i t i o n e d  a t  x-^ a n d  X 2 ’
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T h e n  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  i n t e r a c t i o n  i s :
p o v e r l a p  = K 1 I e x P [ "  ( x - x 1 ) / d Q] e x p  [ - ( x 2 - x ) / d 0 ] d x  ( 6 . 3 )
w h e r e  d = * 2 ~ * 1  * s  t *i e  s e P a r a t i ° n d i s t a n c e  b e t w e e n  s i t e  1 
a n d  s i t e  2 .  E q .  ( 6 . 5 )  g i v e s  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  h o p p i n g  
p r o b a b i l i t y  d u e  t o  t h e  o v e r l a p  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n s  u p o n  
t h e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  s i t e s  a n d  u p o n  t h e  s i z e  
p a r a m e t e r  o f  t h e  s i t e s .
I n  t h e  n a t u r a l  s t a t e  o f  t h e  p o l y m e r ,  t h e  p r o b a b i l i t y  
o f  a  h o p  w o u l d  b e  t h e  s a m e  i n  a l l  d i r e c t i o n s ,  a n d  t h e r e f o r e  
n o  n e t  c o n d u c t i o n  w o u l d  o c c u r .  I n  m a k i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  
m e a s u r e m e n t ,  h o w e v e r ,  a n  e x t e r n a l  e l e c t r i c  f i e l d  i s
w h e r e  i s  a  c o n s t a n t  o f  p r o p o r t i o n a l i t y .  T h e n :
p o v e r l a p  K1 d x ( 6 . 4 )
p o v e r l a p  = K1 d  e x p ( - d / d Q) , ( 6 . 5 )
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a p p l i e d :
E = -EQ x (6.6)
a s s u m i n g  t h a t  t h e  f i e l d  i s  u n i f o r m .  T h i s  r e s u l t s  i n  n e t  
e l e c t r o n  m o t i o n  i n  t h e  +x  d i r e c t i o n ,  s u p p o s i n g  t h a t  t h e  
c h a r g e  c a r r i e r s  a r e  i n j e c t e d  e l e c t r o n s .  T h i s  r e s u l t s  i n  a 
p o t e n t i a l  e n e r g y  g r a d i e n t  f o r  t h e  e l e c t r o n s :
W = - e E Qx . ( 6 . 7 )
T h e  e f f e c t  o f  t h i s  p o t e n t i a l  e n e r g y  on  t h e  p o t e n t i a l - e n e r g y  
w e l l s  i s  p l o t t e d  b e l o w ,  w h e r e  t h e  a v e r a g e  w e l l  d e p t h  o f  a 
h o p p i n g  s i t e  i s  UQ [ 4 1 ]  .
Energy, U
i k
♦  Electric field, E
T h e  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  i s  now a d d i t i o n a l l y  
a f f e c t e d  b y  t h e  B o l t z m a n n  f a c t o r  s i n c e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r s  
b e t w e e n  t h e  s i t e s  d i f f e r  b e t w e e n  t h e  f o r w a r d  a n d  b a c k w a r d
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d i r e c t i o n s  b y  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  e E Qd .  F o r  a  " f o r w a r d "  
t r a n s i t i o n :
p B o l t z m a n n  = K2 e x p [ - ( U D -  e E 0 d / 2 ) / k T ]  ,  ( 6 . 8 )  
w h i l e  f o r  a  " b a c k w a r d "  t r a n s i t i o n :
p B o l t z m a n n  = K2 + e E<)d / 2 ) / k T )  ,  ( 6 . 9 )
w h e r e  K2  i s  a  c o n s t a n t  o f  p r o p o r t i o n a l i t y .  T h e  m o b i l i t y ,  
h o w e v e r ,  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  n e t  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  
i n  t h e  + x  d i r e c t i o n  ( t h e  n e t  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t i e s  i n  
t h e  y  a n d  z d i r e c t i o n s  a r e  z e r o  b y  s y m m e t r y ) .  T h u s ,  
i n c l u d i n g  t h e  o v e r l a p  p r o b a b i l i t y :
“ k 3 ^ o v e r l a p  p B o l t z m a n n '  
y = K 4 d  e x p ( - d / d Q) [ e x p ( e E Qd / 2 k T )  -  e x p ( - e E Qd / 2 k T )  ] ,
11 = K j  d  e x p ( - d / d Q) s i n h ( e E Qd / 2 k T )  , ( 6 . 1 0 )
w h e r e  K ^ ,  K4 , a n d  Kg a r e  t h e  a p p r o p r i a t e  p r o p o r t i o n a l i t y
c o n s t a n t s .
T h e  r u d i m e n t a r y  a r g u m e n t  w h i c h  w a s  p r e s e n t e d  h e r e  
a s s u m e d  t h a t  t h e  l o c a l i z e d  s i t e s  a r e  e q u i v a l e n t ,  
n o n e x t e n s i v e  p o t e n t i a l  w e l l s  w h i c h  a r e  e v e n l y  s p a c e d .  I n  
t h e  m o r e  g e n e r a l  c a s e  w h e r e  t h e  l o c a l i z e d  s i t e s  a r e  n o t  
e q u i v a l e n t ,  p h o n o n  i n t e r a c t i o n s  a r e  r e q u i r e d  f o r  m o m e n t u m  
a n d  e n e r g y  c o n s e r v a t i o n  w h e n  t h e  t r a n s i t i o n s  o c c u r .  I f  t h e  
s i t e s  a r e  n o t  e v e n l y  s p a c e d  b u t  h a v e  s o m e  k n o w n  
d i s t r i b u t i o n ,  t h e n  m o r e  s o p h i s t i c a t e d  a r g u m e n t s  m a y  b e
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u t i l i z e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  n e t  m o b i l i t y .  I t  i s  e x p e c t e d ,  
h o w e v e r ,  t h a t  t h e  r e s u l t  o f  t h e  r u d i m e n t a r y  a r g u m e n t  
p r e s e n t e d  h e r e ,  e q .  ( 6 . 1 0 ) ,  d e s c r i b e s  t h e  m a j o r  f e a t u r e s  o f  
t h e  m o b i l i t y  d e p e n d e n c e .
T h e  h y p e r b o l i c  s i n e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m o b i l i t y  o n  
e l e c t r i c  f i e l d  h a s  b e e n  o b s e r v e d  a t  h i g h  f i e l d s  i n  
m o l e c u l a r l y - d o p e d  p o l y m e r s  [ 1 3 ] .  A t  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
a p p r o x i m a t e l y  10% w h i c h  a r e  f r e q u e n t l y  u s e d  i n  m o l e c u l a r l y -  
d o p e d  p o l y m e r  s t u d i e s  a n d  a t  t y p i c a l l y  u s e d  f i e l d  s t r e n g t h s  
a n d  t e m p e r a t u r e s ,
i n  a g r e e m e n t  w i t h  e q .  ( 6 . 1 ) ,  w h e r e  Kg i s  a  c o n s t a n t  o f  
p r o p o r t i o n a l i t y .
I n  t h i s  s t u d y ,  t h e  r a d i c a l  c o n c e n t r a t i o n s  i n
f i e l d  s t r e n g t h s  w e r e  u s e d ,  s o  e q .  ( 6 . 1 1 )  w a s  n o t  s a t i s f i e d ,  
a n d  t h e  c o m p l e t e  f o r m  o f  e q .  ( 6 . 1 0 )  m u s t  b e  u s e d .  I n  
p r i n c i p l e ,  o f  c o u r s e ,  t h e  m e c h a n i s m  o f  t ^ a  h o p p i n g  
c o n d u c t i o n  i s  i d e n t i c a l  i n  b o t h  o u r  e x p e r i m e n t  a n d  t h e  
e x p e r i m e n t s  o f  M o r t  e t  a l  [ 1 4 ]  a n d  P f i s t e r  [ 1 3 ] .
As  d i s c u s s e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h i s  s e c t i o n ,  i t  i s  
e x p e c t e d  t h a t  t h e  c h a r g e  c a r r i e r s  i n  i r r a d i a t e d  K a p t o n  a r e
(6 . 1 1 )
i n  w h i c h  c a s e
K6 d 2 e x p ( - d / d Q) (6 . 1 2 )
7i r r a d i a t e d  K a p t o n  w e r e  t y p i c a l l y  1 p a r t  i n  10  a n d  m o d e r a t e
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t h e  r e s u l t  o f  c h a r g e  i n j e c t i o n  a t  t h e  e l e c t r o d e s .  I f  we  
a s s u m e  t h a t  e l e c t r o n s  a r e  i n j e c t e d  a t  a  r a t e  t h a t  i s  
l i m i t e d  o n l y  b y  t h e  r a t e  o f  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n s  t h r o u g h  
t h e  p o l y m e r ,  t h e n  t h e  c h a r g e  c a r r i e r  d e n s i t y  n i n  t h e  
p o l y m e r  w i l l  b e  t h e  s a m e  c o n s t a n t  b e f o r e  a n d  a f t e r  
i r r a d i a t i o n .  S o :
a = n  e  u
a  =  K-j 6  e x p ( - d / d Q) s i n h ( e E Qd / 2 k T )  . ( 6 . 1 3 )
w h e r e  K7 i s  a  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t ,  a n d  e q .  ( 6 . 1 0 )  w a s  
u s e d .
F i g .  4 0  s h o w s  a  f i t  o f  e q .  ( 6 . 1 3 )  t o  t h e  K a p t o n  d a t a .  
I n  t h i s  f i t  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  w a s  a s s u m e d  t o  b e  e v e n l y  
s p r e a d  t h r o u g h o u t  t h e  p o l y m e r ,  s o  t h a t :
d  = p _ 1 / 3  ( 6 . 1 4 )
•3
w h e r e  p i s  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  u n p a i r e d  s p i n s / c m  .
F i g .  4 0  p r e s e n t s  d a t a  f r o m  a l l  o f  t h e  e x p o s u r e s ,  a n d  f r o m  
t h e  a v e r a g e  o f  a l l  o f  t h e  n o n i r r a d i a t e d  d a t a  a s  w e l l .  I n  a  
f e w  c a s e s  w h e r e  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  d e c a y  t i m e s  o f  t h e  
r a d i c a l  d e n s i t y  d a t a  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  w e r e  n o t  
p r e c i s e l y  m a t c h e d ,  t h e  r a w  d a t a  w e r e  l i n e a r l y  i n t e r p o l a t e d .
E q .  ( 6 . 1 3 )  a p p e a r s  t o  p r o v i d e  a n  e x c e l l e n t  f i t  t o  t h e  
K a p t o n  d a t a .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  b e t w e e n  t h e  26 
d a t a  p o i n t s  i n  t h e  f i g u r e  i s  0 . 9 4 .  T h e  p r o b a b i l i t y  o f
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RADICAL SEPARATION. 10“6 cm
F i g u r e  4 0 .  A p l o t  o f  t h e  K a p t o n  c o n d u c t i v i t y  d a t a  a n d
r a d i c a l  d e n s i t y  d a t a  f o r  a l l  d o s e s ,  a s s u m i n g  a 
r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  f o r m  o f  e q .  ( 6 . 1 3 ) ,
o = K7 d e x p ( - d / d Q) s i n h ( e E Qd / 2 k T )  f
w h e r e  d i s  t h e  a v e r a g e  r a d i c a l  s e p a r a t i o n .  T h e  
l i n e  r e p r e s e n t s  a  s t r a i g h t  l i n e  f i t  t o  t h e  d a t a  
p o i n t s ,  w i t h  s l o p e  = - 5  X 10 c m - 1 .
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o b t a i n i n g  a  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  0 . 9 4  f r o m  a  r a n d o m  
s a m p l e  o f  26  d a t a  p o i n t s  i s  l e s s  t h a n  0 . 0 0 1  [ 7 3 ] .
T h e  s l o p e  o f  t h e  l i n e  i n  F i g .  4 0  i s  - 5  X 10® c m ' ^ .
T h i s  s l o p e  c o r r e s p o n d s  t o  a  l o c a l i z a t i o n  p a r a m e t e r  d Q o f  
20  A.  T h i s  l o c a l i z a t i o n  p a r a m e t e r  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  10 
b o n d  l e n g t h s ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  e l e c t r o n  i s  l o c a l i z e d  
w i t h i n  a  r e l a t i v e l y  s m a l l  p o r t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n .
I n  t h e  c a s e  o f  m o l e c u l a r l y - d o p e d  p o l y c a r b o n a t e s ,  
P f i s t e r  [ 1 3 ]  o b s e r v e d  a  h o p p i n g  p a r a m e t e r  o f  0 . 7  ft u s i n g  
TPA a s  a  d o p a n t ,  w h i l e  L i m b u r g  e t  a l  [ 1 2 ]  o b s e r v e d  a 
h o p p i n g  p a r a m e t e r  o f  1 . 2  A. R o h l  [ 1 1 , 1 6 ]  v a r i e d  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  c a r b o n y l  s i t e s  i n  p o l y e t h y l e n e  i n  o r d e r  t o  
s t u d y  t h e  c o n d u c t i v i t y ,  a n d  t h e  d a t a  h e  p r e s e n t s  i n d i c a t e s  
a  h o p p i n g  p a r a m e t e r  o f  24  A. T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  
h o p p i n g  p a r a m e t e r s  f o r  s i t e s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  p o l y m e r  
m o l e c u l e s  a r e  g r e a t e r  t h a n  t h e  h o p p i n g  p a r a m e t e r s  f o r  s i t e s  
d u e  t o  i n t e r s t i t i a l  d o p a n t s .  T h u s ,  t h e  l o c a l i z a t i o n  
p a r a m e t e r  r e p o r t e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  i s  a  r e a s o n a b l e  
v a l u e ,  b a s e d  u p o n  c o m p a r i s o n  t o  s i m i l a r  e x p e r i m e n t s  
a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  a  t y p i c a l ,  a v e r a g e  j u m p  
d i s t a n c e  d i n  i r r a d i a t e d  K a p t o n  i s  a p p r o x i m a t e l y  200 A, 
w h i c h  i s  a b o u t  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  l a r g e r  t h a n  t h e  
a v e r a g e  j u m p  d i s t a n c e s  i n  t h e  m o l e c u l a r l y - d o p e d  p o l y m e r s .  
H o w e v e r ,  h o p p i n g  d i s t a n c e s  o f  t h i s  s i z e  a r e  n o t  u n c o m m o n  i n  
o t h e r  t y p e s  o f  p o l y m e r i c  s t u d i e s .  M a r t i n  a n d  H i r s c h  [ 1 8 ]  
s t u d i e d  r a d i a t i o n - i n d u c e d  c o n d u c t i v i t y  i n  M y l a r ,  a n d
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r e p o r t e d  a  m e a n  d i s p l a c e m e n t  b e t w e e n  h o p s  o f  a p p r o x i m a t e l y  
5 0 0  A d u r i n g  b o m b a r d m e n t  w i t h  n o n p e n e t r a t i n g  e l e c t r o n s .  
A m b o r s k i  [ 9 ]  r e p o r t e d  i o n i c  j u m p  d i s t a n c e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  
70 A i n  M y l a r  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  1 3 0  ° C .  T h u s ,  i t  i s  n o t  
u n r e a s o n a b l e  t o  a t t r i b u t e  c o n d u c t i v i t y  i n  K a p t o n  t o  
e l e c t r o n i c  h o p p i n g  b e t w e e n  r a d i c a l  s i t e s  s e p a r a t e d  by  
a p p r o x i m a t e l y  2 0 0  A.
As  m e n t i o n e d  i n  C h a p t e r  4 ,  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  r a d i c a l  
d e n s i t i e s  i n  a l l  t h r e e  m a t e r i a l s  w e r e  s i m i l a r ,  b u t  o n l y  
K a p t o n  e x h i b i t e d  a  d r a m a t i c  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e .  T h u s  o n  
t h e  s u r f a c e  i t  m a y  a p p e a r  u n u s u a l  t h a t  t h e  i n c r e a s e d  
c o n d u c t i v i t y  i n  K a p t o n  i s  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  i n c r e a s e d  
r a d i c a l  d e n s i t y ,  w h i l e  n o  c o r r e s p o n d i n g  c o n d u c t i v i t y  
i n c r e a s e  o c c u r s  i n  M y l a r  a n d  U l t e m .  S e v e r a l  p o s s i b l e  
e x p l a n a t i o n s  o f  t h i s  r e s u l t  a r e  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  
L i m b u r g  e t  a l  [ 1 2 ]  o b s e r v e d  f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  
d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e s u l t i n g  c o n d u c t i v i t i e s  i n  m o l e c u l a r l y -  
d o p e d  p o l y c a r b o n a t e  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  s u b s t i t u e n t  g r o u p s  
i n  t h e  d o p a n t  m o l e c u l e s .  P f i s t e r  [ 1 3 ]  o b s e r v e d  t h a t  t h e  
p r e s e n c e  o f  a  s e c o n d  d o p a n t  w i t h  a  d i f f e r e n t  i o n i z a t i o n  
p o t e n t i a l  i n h i b i t e d  t h e  c o n d u c t i v i t y  d u e  t o  t h e  o r i g i n a l  
d o p a n t .  F i n a l l y ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  o v e r l a p  
b e t w e e n  w a v e f u n c t i o n s  o f  m o l e c u l a r  d o p a n t s  h a s  b e e n  s h o w n  
t o  v a r y  b y  s e v e n  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  
r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e s  [ 7 4 ] .
A n y  o r  a l l  o f  t h e  t h r e e  e f f e c t s  m e n t i o n e d  m a y  b e  t h e
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r e a s o n  t h a t  h o p p i n g  b e t w e e n  r a d i c a l  s i t e s  i s  i n h i b i t e d  i n  
M y l a r  a n d  U l t e m .  As  s h o w n  i n  C h a p t e r  4 ,  t h e  s u b s t i t u e n t  
g r o u p s  o f  t h e  r a d i c a l s  p r o d u c e d  i n  e a c h  o f  t h e  t h r e e  
p o l y m e r s  a r e  d i f f e r e n t .  A l s o ,  e a c h  o f  t h e  t h r e e  p o l y m e r s  
h a s  a  d i f f e r e n t  c o m b i n a t i o n  o f  r a d i c a l s ,  a l l  f o r m e d  i n  
d i f f e r e n t  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  o n  t h e  m o l e c u l e s .  T h e r e f o r e ,  
i t  i s  p o s s i b l e  t o  h a v e  a  p o s t i r r a d i a t i o n  c o n d u c t i v i t y  
i n c r e a s e  i n  K a p t o n  w h i c h  i s  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  r a d i c a l  
d e n s i t y ,  e v e n  t h o u g h  n o  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e  i s  o b s e r v e d  
i n  M y l a r  o r  U l t e m .
I t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  f r o m  t h i s  s t u d y  
w h e t h e r  o n l y  o n e  o r  a l l  o f  t h e  r a d i c a l s  f o r m e d  i n  K a p t o n  
c o n t r i b u t e  t o  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e .  A l t h o u g h  a t t e m p t s  
w e r e  m a d e  t o  s e p a r a t e  t h e  EPR s i g n a l  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  
t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  r a d i c a l s ,  t h e  
s e p a r a t i o n  c o u l d  n o t  b e  a c c o m p l i s h e d .  T h e  r e l a t i v e  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  r a d i c a l s  d i d  c h a n g e  s o m e w h a t  d u r i n g  
t h e  d e c a y  p r o c e s s ,  a s  e v i d e n c e d  b y  t h e  c h a n g e s  i n  s h a p e s  o f  
t h e  EPR c u r v e s .  T h i s  e f f e c t  m a y  a c c o u n t  f o r  t h e  d e v i a t i o n s  
f r o m  t h e  s t r a i g h t  l i n e  f i t  i n  F i g .  4 0 .
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CHAPTER 7
CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS
H o p p i n g  c o n d u c t i o n  w a s  f o u n d  t o  o c c u r  i n  K a p t o n  a f t e r  
e x p o s u r e  t o  1 - M e V  e l e c t r o n s  i n  g i g a r a d  d o s e s .  T h e  h o p p i n g  
s i t e s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r a d i c a l  d e n s i t y  p r e s e n t  i n  
K a p t o n  f o l l o w i n g  i r r a d i a t i o n ,  a t  a l l  p o s t i r r a d i a t i o n  t i m e s  
a n d  d o s e s .  P h e n y l ,  p h e n o x y l ,  a n d  k e t o n e  r a d i c a l s  w e r e  
i d e n t i f i e d  i n  t h e  EPR s p e c t r u m  o f  i r r a d i a t e d  K a p t o n .  I t  
w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  e x p l i c i t l y  a s s o c i a t e  a n  i n d i v i d u a l  
r a d i c a l  w i t h  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e .
No s i g n i f i c a n t  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e s  w e r e  o b s e r v e d  i n  
e i t h e r  M y l a r  o r  U l t e m  a f t e r  e x p o s u r e  t o  1 - Me V e l e c t r o n s ,  
a l t h o u g h  e a c h  h a d  r a d i c a l  d e n s i t y  i n c r e a s e s  f o l l o w i n g  
i r r a d i a t i o n ,  a s  s u m m a r i z e d  i n  F i g .  4 1 .  T h e  d i f f e r e n t  
c o n d u c t i v i t y  r e s p o n s e  o f  K a p t o n  a s  o p p o s e d  t o  M y l a r  a n d  
U l t e m  i s  a t t r i b u t a b l e  t o  d i f f e r e n c e s  i n  m o r p h o l o g y  a n d  
c h e m i c a l  s t r u c t u r e .  The  c o n d u c t i v i t y  d a t a  f o r  t h e  t h r e e  
p o l y m e r s  a r e  s u m m a r i z e d  i n  F i g .  4 2 .
A d d i t i o n a l  s t u d i e s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  a n d  r a d i c a l  
d e n s i t y  i n  K a p t o n  a f t e r  v a r i o u s  d o s e s  a n d  t y p e s  o f  
i r r a d i a t i o n  w o u l d  b e  o f  i n t e r e s t .  O u r  s t u d y  h a s  i n d i c a t e d  
a  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  c o n d u c t i v i t y  a n d  r a d i c a l  d e n s i t y  i n  
K a p t o n ,  b u t  f u r t h e r  d a t a  a r e  r e q u i r e d .  I n  a d d i t i o n  t o  
f u r t h e r  r a d i a t i o n  s t u d i e s ,  m o l e c u l a r - d o p a n t  s t u d i e s  o f
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F i g u r e  4 1 .  T o t a l  o r g a n i c  r a d i c a l  d e n s i t i e s  i n  M y l a r ,
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r a d i a t  i o n .
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K a p t o n  w o u l d  b e  o f  g r e a t  i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  i f  t h e r e  a r e  
a n y  r e l a t i o n s h i p s  a m o n g  t h e  d i f f e r e n t  m e t h o d s  o f  
c o n d u c t i v i t y  e n h a n c e m e n t .  S i m i l a r l y ,  r a d i a t i o n  s t u d i e s  o f  
p o l y m e r s  w h i c h  h a v e  s h o w n  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y  t h r o u g h  
m o l e c u l a r - d o p i n g  a r e  i m p o r t a n t .  S u c h  r a d i a t i o n  a n d  
m o l e c u l a r - d o p a n t  s t u d i e s  m a y  c o n t r i b u t e  i n f o r m a t i o n  a b o u t  
w h i c h  a s p e c t s  o f  m o r p h o l o g y  a n d  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  i n h i b i t  
o r  e n h a n c e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i n c r e a s e d  c o n d u c t i v i t y .
No c o r r e l a t i o n s  w e r e  f o u n d  i n  a n y  o f  t h e  m a t e r i a l s  
b e t w e e n  t h e  p o s t i r r a d i a t i o n  c o n d u c t i v i t i e s  a n d  t h e  c h a n g e s  
i n  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  o r  t h e  d i e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s .  H o w e v e r ,  c o m p a r i s o n s  o f  t h e  t y p e s  o f  r a d i c a l s  
p r o d u c e d  i n  M y l a r  a n d  U l t e m  w i t h  t h e  n e t  p r o c e s s e s  o f  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  o r  c r o s s l i n k i n g  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  Tg  d a t a  
r e v e a l e d  s i m i l a r  p a t t e r n s .  A t  l o w e r  d o s e s ,  d e h y d r o g e n a t i o n  
o c c u r s  i n  M y l a r  a n d  U l t e m  r e s u l t i n g  i n  r a d i c a l  s i t e s  w h i c h  
a r e  c o n d u c i v e  t o  c r o s s l i n k i n g .  T h u s ,  c r o s s l i n k i n g  i s  t h e  
n e t  r e s u l t  o f  i r r a d i a t i o n  a t  l o w  d o s e s .  A t  h i g h e r  d o s e s ,  
d e h y d r o g e n a t i o n  h a s  a l r e a d y  o c c u r r e d ,  l e a v i n g  m a i n  c h a i n  
b o n d s  m o r e  s u s c e p t i b l e  t o  b r e a k a g e .  C o n s e q u e n t l y ,  c h a i n  
s c i s s i o n i n g  e v e n t u a l l y  b e c o m e s  t h e  n e t  p r o c e s s  o f  
i r r a d i a t i o n  a t  s u f f i c i e n t l y  h i g h  d o s e s .  The  g i g a r a d  d o s e s  
o f  o u r  e x p e r i m e n t  w e r e  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  r e s u l t  i n  n e t  
c h a i n  s c i s s i o n i n g  i n  M y l a r .  A t  t h e s e  d o s e s ,  c r o s s l i n k i n g  
w a s  s t i l l  t h e  p r e d o m i n a n t  p r o c e s s  i n  U l t e m ,  a l t h o u g h  t h e  
EPR s p e c t r u m  s h o w e d  r a d i c a l s  i n d i c a t i v e  o f  m a i n - c h a i n  b o n d  
b r e a k s .  A d d i t i o n a l  l o w  d o s e  s t u d i e s  i n  M y l a r  w o u l d  b e  o f
1 6 1
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  t h e  t o t a l  d o s e  a t  w h i c h  t h e  o n s e t  o f  
c h a i n  s c i s s i o n i n g  o c c u r s .  L o w e r  d o s e  s t u d i e s  o f  U l t e m  
w o u l d  a l s o  b e  o f  i n t e r e s t  t o  o b s e r v e  t h e  r a d i c a l s  p r e s e n t  
b e f o r e  e x t e n s i v e  c r o s s l i n k i n g  h a s  o c c u r r e d .  H i g h e r  d o s e  
s t u d i e s  o f  U l t e m  w o u l d  b e  o f  i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  a t  w h a t  
p o i n t  c h a i n  s c i s s i o n i n g  b e g i n s  t o  d o m i n a t e ,  a l t h o u g h  s u c h  
h i g h e r  d o s e  s t u d i e s  a r e  n o t  f e a s i b l e  d u e  t o  t h e  l e n g t h y  
i r r a d i a t i o n  p e r i o d s  r e q u i r e d .
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APPENDIX A
ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE SPECTRA SIMULATIONS
As d i s c u s s e d  i n  t h e  m a i n  t e x t ,  t h e  f o l l o w i n g  g e n e r a l  
t y p e s  o f  r a d i c a l s  a r e  p o s s i b l y  p r e s e n t  i n  o n e  o r  m o r e  o f  
t h e  p o l y m e r s  d i s c u s s e d  i n  t h i s  p a p e r :  c a r b o n y l ,
c y c l o h e x a d i e n y l , e t h y l e n e ,  k e t o n e ,  p h e n o x y l ,  a n d  p h e n y l .  
A p p r o p r i a t e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  t o  b e  u s e d  i n  t h e  EPR 
s p e c t r a  s i m u l a t i o n s  a r e  n o t  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o  
s o m e  o f  t h e  s p e c i f i c  r a d i c a l  t y p e s ,  s o  s o m e  a p p r o x i m a t i o n s  
m u s t  b e  m a d e .
D i x o n ,  M o g h i m i ,  a n d  M u r p h y  [ 5 6 ]  c o l l e c t e d  e x t e n s i v e  
e x p e r i m e n t a l  d a t a  a n d  p r e s e n t e d  t h e  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  f o r  
v a r i o u s  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n o x y l  r a d i c a l s  ( a l l  
s u b s t i t u t i o n s  r e f e r  t o  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  a h y d r o g e n  a t o m  
w i t h  a n o t h e r  a t o m  o r  m o l e c u l a r  g r o u p ) .  Some o f  t h e i r  
r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  2 .  F o r  o u r  p u r p o s e s ,  t h e  
f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  a r e  r e l e v a n t :
1) F o r  a  g i v e n  t y p e  o f  s u b s t i t u t i o n  ( i . e .  o r t h o ,  
m e t a ,  o r  p a r a )  t h e  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  a t  t h e  
n o n s u b s t i t u t e d  s i t e s  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  
o r i g i n a l ,  n o n s u b s t i t u t e d  v a l u e s ,  w h e t h e r  t h e  
s u b s t i t u e n t  i s  p a r a m a g n e t i c  o r  n o n p a r a m a g n e t i c .
2) T h e  r e l a t i v e  e f f e c t  o f  a  p a r t i c u l a r  s u b s t i t u e n t  i  
a p p r o x i m a t e l y  t h e  s a m e  a t  a l l  s u b s t i t u t i o n  s i t e s .
1 7 0
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.




a2 a3 a4 a5 a6
no2 7.0 2.4 0) z 11 to • 2.4 7.0
aN=2.1 1.2 10.25 2.4 7 .25
7.35 aN=0.5 9.8 2.2 6.75
COCH3 6.75 2.1 — 2.1 6.75
— 1.5 10.25 2.0 7.0
7.1 — 9.9 1.9 6.5
CHO 6.8 2.2 aH=0.3 2.2 6.8
— 1.7 10.0 2.0 7.1
7.1 — 9.8 2.0 6.75
none 7.0 2.4 10.0 2.4 7.0
T a b l e  2 .  P h e n o x y l  r a d i c a l  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  w i t h  v a r i o u s  
s u b s t i t u e n t s  [ 5 6 ] .
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S i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  a p p l y  t o  o t h e r  r a d i c a l s  a s  w e l l ,  
b a s e d  u p o n  p e r u s a l  o f  a n  a t l a s  o f  r e c o r d e d  s p e c t r a  [ 5 8 ] .  
C o n s e q u e n t l y ,  k n o w n  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  f o r  s i m i l a r  
r a d i c a l s  w e r e  u s e d  a t  t h e  n o n s u b s t i t u t e d  s i t e s  i n  o r d e r  t o  
s i m u l a t e  a  p r o p o s e d  r a d i c a l .  T h e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  o f  a  
s u b s t i t u e n t  a t  a s i t e  w a s  a p p r o x i m a t e d  b y  t h e  p r o d u c t  o f  
t h e  r e l a t i v e  c h a n g e  i n  t h e  p h e n o x y l  r a d i c a l  s p l i t t i n g  
c o n s t a n t  d u e  t o  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  a  s i m i l a r  a t o m  o r  
m o l e c u l a r  g r o u p  w i t h  t h e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  p r e s e n t  a t  t h e  
n o n s u b s t i t u t e d  s i t e .  F r o m  T a b l e  2 ,  w e  e s t i m a t e  t h e  r a t i o  
f o r  a  n i t r o g e n  s u b s t i t u t i o n  t o  b e  0 . 2 7 .  T h e  i n f o r m a t i o n  i n  
T a b l e  2 w a s  u s e d  t o  s i m u l a t e  t h e  p h e n o x y l  r a d i c a l s  f o r m e d  
i n  K a p t o n  a n d  U l t e m .  W h i l e  i t  i s  n o t  a n t i c i p a t e d  t h a t  s u c h  
a p p r o x i m a t i o n s  w i l l  y i e l d  p r e c i s e  r e s u l t s ,  t h e  s i m u l a t e d  
r a d i c a l  s p e c t r a  o b t a i n e d  i n  t h i s  m a n n e r  s h o u l d  b e  a b l e  t o  
p r o v i d e  v a l u a b l e  q u a l i t a t i v e  i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  p e a k  
l o c a t i o n s  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  a c t u a l  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r a .
T h e  p h e n y l  r a d i c a l  m a y  p o s s i b l y  b e  f o r m e d  i n  a l l  t h r e e  
m a t e r i a l s .  W i t h  n o  s u b s t i t u t i o n s ,  t h e  a p p r o p r i a t e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  b y  P o p l e  e t  a l  [ 5 7 ] :
a  p  — 3 . 9  G •
E x p e r i m e n t a l l y ,  B e n n e t t  e t  a l  [ 6 2 , 6 3 ]  r e p o r t e d  v a l u e s  o f  
a Q= 1 8 . 1  ± 1 G a n d  a m = 6 . 4  ± 0 . 5  G, w h e r e a s  T u t t l e  a n d  
W e i s m a n n  [ 6 1 ]  r e p o r t e d  a Q= 1 9 . 5  G a n d  a m= 6 . 5  G. I n  b o t h  
e x p e r i m e n t s ,  a  w a s  n o t  d i s c e r n i b l e .
r
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F o r  t h e  c y c l o h e x a d i e n y l  r a d i c a l ,  t h e  s p l i t t i n g  
c o n s t a n t s  w i t h  n o  s u b s t i t u t i o n s  a r e  [ 7 5 ] :
a H*CH2* = 4 7 .
a o = 8 . 9 9  G
a m 2 . 6 8  G
a P 1 3 . 0  G
T h e  c a r b o n y l  a n d  k e t o n e  r a d i c a l s  w e r e  d i f f i c u l t  t o  
s i m u l a t e  h e r e  d u e  t o  t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  i n f o r m a t i o n  
a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  H o w e v e r ,  c e r t a i n  
p o s s i b i l i t i e s  o c c u r .  I n  t h e  c a s e  o f  M y l a r ,  i t  i s  c l e a r  
t h a t  t h e  o n l y  p o s s i b i l i t y  f o r  a  c a r b o n y l  r a d i c a l  i s  o f  t h e  
f o r m :
o h h o  o o h h
It I I  II II /—v II I I - O - c - o - c - c - o - c .  o r  . c - < f 3 ) - c - o - c - c - o -  
I I  w  I I
H H H H '
T h e  n e a r e s t  p a r a m a g n e t i c  n u c l e i  a r e  t h e  H a t o m s .  T h e s e  a r e  
n o t  e x p e c t e d  t o  c o n t r i b u t e  s i g n i f i c a n t  s p l i t t i n g  i n  t h e  
s p e c t r u m ,  s o  i n  t h i s  c a s e  t h e  c a r b o n y l  w a s  r e p r e s e n t e d  a s  a  
s i n g l e t .
I n  t h e  c a s e  o f  U l t e m  a n d  K a p t o n ,  t h e  k e t o n e  r a d i c a l  w o u l d  
b e  o f  t h e  f o r m :
0 0 0
II II C*
o  0  H
0
1 73
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
i n  w h i c h  c a s e  t h e  N n u c l e u s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  c o n t r i b u t e  
a  s i g n i f i c a n t  s p l i t t i n g  c o n s t a n t .  T h e  m o s t  n e a r l y  s i m i l a r  
r a d i c a l  w h i c h  c o u l d  b e  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  w a s  [ 5 8 ] :
T h i s  i s  n o t  a s  d i r e c t l y  c o m p a r a b l e  a s  t h e  o t h e r  e x a m p l e s .  
H o w e v e r ,  t h e  m a j o r  p o i n t  t o  b e  m a d e  h e r e  i s  t h a t  a  s p i n  1 
p a r a m a g n e t i c  c e n t e r  i s  i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  u n p a i r e d  
e l e c t r o n .  T h u s  f o r  t h e  c a s e  o f  K a p t o n  a n d  U l t e m  k e t o n e  
r a d i c a l s  w e  e s t i m a t e :
U l t e m  a n d  M y l a r  b o t h  h a v e  p e n d a n t  m e t h y l  g r o u p s .  T h e  
l o s s  o f  a  h y d r o g e n  a t o m  f r o m  t h e  g r o u p  w o u l d  r e s u l t  i n  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a n  e t h y l e n e  r a d i c a l .  I n  U l t e m ,  t h e  r e s u l t i n g  
r a d i c a l  i s :
0 H 
II I 
C - O - C - H
H w i t h  a ( C H 3 ) = 1 4  G.
a  (N) = ( . 2 7 )  ( 1 4  G) = 3 . 7 8  G .
H-C-H
c h3
The  m o s t  s i m i l a r  r e f e r e n c e  w a s  t h e  r a d i c a l  [ 5 8 ] :
H 0 H
I II I
N - C - C
H H f
w h i c h  h a s  a  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  o f  a ( H )  = 24 G.
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I n  t h e  c a s e  o f  M y l a r ,  l o s s  o f  a  h y d r o g e n  r e s u l t s  i n  a 
r a d i c a l  o f  t h e  f o r m :
O H  0
II I . II 
- c - o - c - c - o - c
I I 
H H
T h e  m o s t  n e a r l y  a p p r o p r i a t e  r e f e r e n c e  i s  [ 7 6 ] :
H
I .
H- C - C - O - H
I I
H H
i n  w h i c h  t h e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t s  a r e  a ^ H = 1 5  G a n d  
a f CHg )  = 2 2  G. T h e  c o n s t a n t s  i n  r e f e r e n c e s  [ 5 8 ]  a n d  [ 7 6 ]  
a r e  q u i t e  s i m i l a r ,  a n d  t h e  10% d i f f e r e n c e  p r o v i d e s  a n  
e s t i m a t e  o f  t h e  e r r o r s  i n v o l v e d  i n  t h e  s i m u l a t i o n s  w h e n  
c o m p a r i s o n  s p e c t r a  a r e  u s e d  t o  o b t a i n  t h e  s p l i t t i n g  
c o n s t a n t s .  F i g u r e s  o f  s p e c t r a  s i m u l a t i o n s  a r e  i n c l u d e d  i n  
t h e  s e c t i o n s  d i s c u s s i n g  t h e  EPR s p e c t r a  o f  t h e  m a t e r i a l s .
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APPENDIX B
GLOSSARY
a - t r a n s i t i o n  -  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n
a r o m a t i c  e t h e r  l i n k a g e  -  e t h e r  l i n k a g e  c o n n e c t e d  t o  a
b e n z e n e  r i n g
b a c k b o n e  o f  a  p o l y m e r  -  t h e  p r i m a r y  c h a i n  o f  t h e  p o l y m e r ,
d o e s  n o t  i n c l u d e  p e n d a n t  g r o u p s
b e n z e n e  r i n g  -  Cc Hc -
6 6  C = C  > - ( /
H - c  C - H  < - - - - > H - c  C - H
V  J  \  /c —  c  c = c
/  \  /  \
H  H  H  H




c h a i n  s c i s s i o n i n g  -  t h e  p e r m a n e n t  d i v i s i o n  o f  a  m o l e c u l a r
c h a i n  i n t o  p i e c e s  o f  l o w e r  m o l e c u l a r  
w e i g h t
c o u p l i n g  c o n s t a n t  -  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t
c r o s s l i n k i n g  -  t h e  f o r m a t i o n  o f  b o n d s  b e t w e e n  n e i g h b o r i n g  
m o l e c u l a r  c h a i n s
c y c l o h e x a d i e n y l  -  a  b e n z e n e  r i n g  w i t h  a n  a d d i t i o n a l
h y d r o g e n
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d i s s i p a t i o n  f a c t o r  -  t h e  t a n g e n t  o f  t h e  p h a s e  a n g l e  b e t w e e n  
t h e  a p p l i e d  e l e c t r i c  f i e l d  a n d  t h e  d i e l e c t r i c  
d i s p l a c e m e n t  i n  a  m a t e r i a l ;  a  l a r g e r  
d i s s i p a t i o n  f a c t o r  c o r r e s p o n d s  t o  a  l a r g e r  
d i s s i p a t i o n  o f  e n e r g y
d i s u b s t i t u t e d  -  h a v i n g  t w o  s u b s t i t u t i o n s  o n  t h e  m o l e c u l a r
g r o u p
EPR -  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e
e q u i v a l e n t  n u c l e i  -  s e e  m a g n e t i c a l l y  e q u i v a l e n t  n u c l e i
e t h e r  l i n k a g e  -  a n  o x y g e n  a t o m  l i n k  w i t h  s i n g l e  b o n d s
b e t w e e n  p o r t i o n s  o f  a  m o l e c u l a r  c h a i n
R -  0  -  R
f r e e  v o l u m e  ( v ^ )  -  v o i d s  p r e s e n t  i n  a  m a t e r i a l  w h i c h  a r e  
n o t  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  m o l e c u l a r  v i b r a t i o n s ;  
t h e  a m o u n t  o f  f r e e  v o l u m e  i s  c o n s t a n t  b e l o w  t h e  
g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( s e e  e q .  ( 3 . 2 ) )
g - f a c t o r  -  a  d i m e n s i o n l e s s  c o n s t a n t  o f  p r o p o r t i o n a l i t y  
r e l a t i n g  t h e  e l e c t r o n i c  s p i n  t o  t h e  m a g n e t i c  
m o m e n t  ( s e e  e q .  ( 4 . 1 ) ,  e q .  ( 4 . 1 7 ) )
g - v a l u e  -  g - f a c t o r
g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  (T ) -  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  a 
v i s c o u s  l i q u i d  i s  d e c r e a s e d ,  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  
v i s c o s i t y  b e c o m e s  s o  l a r g e  t h a t  t h e  m o l e c u l e s  a r e  
r i g i d l y  f i x e d  i n  p l a c e
h o p p i n g  d i s t a n c e  -  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t w o  n e a r e s t -
n e i g h b o r  h o p p i n g  s i t e s
h o p p i n g  p a r a m e t e r  ( d q ) -  a  p a r a m e t e r  d e p e n d e n t  u p o n  t h e
m o l e c u l e s  i n v o l v e d ,  w h i c h  i s  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  
e x t e n t  o f  t h e  l o c a l i z e d  e l e c t r o n i c  w a v e f u n c t i o n  
( s e e  e q .  ( 6 . 2 ) ,  e q .  ( 6 . 1 0 ) )
h o p p i n g  s i t e s  -  l o c a t i o n s  i n  t h e  m a t e r i a l  w h e r e  a p p r o p r i a t e
l o c a l i z e d  e l e c t r o n i c  w a v e f u n c t i o n s  e x i s t ,  
s u c h  t h a t  s o m e  t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n s  
b e t w e e n  s i t e s  ( " h o p p i n g " )  m a y  o c c u r
h y p e r f i n e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  -  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t
h y p e r f i n e  l i n e s  -  r e s o n a n t  a b s o r p t i o n  l i n e s  i n  a n  EPR
s p e c t r u m  w h i c h  h a v e  b e e n  s e p a r a t e d  d u e  t o  
h y p e r f i n e  s p l i t t i n g
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h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  -  a  c o n s t a n t  o f
p r o p o r t i o n a l i t y  i n d i c a t i n g  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o n  s p i n  a n d  t h e  
n u c l e a r  s p i n  ( s e e  e q .  ( 4 . 1 8 ) ) ;  m e a s u r e d  i n  u n i t s  
o f  g a u s s  f r o m  t h e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  h y p e r f i n e  
l i n e s  o f  t h e  EPR s p e c t r u m  ( s e e  F i g .  1 6 )





j u m p  d i s t a n c e  -  h o p p i n g  d i s t a n c e
K a p t o n ®  -  a  p o l y i m i d e  m a n u f a c t u r e d  b y  d u  P o n t  d e  N e m o u r s ,  
I n c .
m a g n e t i c a l l y  e q u i v a l e n t  n u c l e i  -  n u c l e i  i n  a r a d i c a l  w h i c h  
a l l  h a v e  t h e  s a m e  v a l u e  o f  t h e  h y p e r f i n e  
s p l i t t i n g  c o n s t a n t
m e t a  -  ( s e e  p h e n y l  r a d i c a l )
m e t h y l  -  r a d i c a l  d e r i v e d  f r o m  CH^ b y  r e m o v a l  o f  o n e  
h y d r o g e n  a t o m
m o l e c u l a r  d o p i n g  -  t h e  a d d i t i o n  o f  s m a l l e r  m o l e c u l e s  t o  a
p o l y m e r  m a t r i x
m o n o s u b s t i t u t e d  -  h a v i n g  o n e  s u b s t i t u t i o n  on  t h e  m o l e c u l a r
g r o u p
m o r p h o l o g y  -  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r i c  m a t e r i a l
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M y l a r ®  -  a  p o l y e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e  (PET)  m a n u f a c t u r e d  b y  
d u  P o n t  d e  N e m o u r s ,  I n c .
H H
I I II II \
o - c - c - o - c - ( Q ) - c —I
H H
n e u t r o n s
n v t  -     ^ ( e x p o s u r e  t i m e  i n  s e c o n d s )
cm - s e c
o r g a n i c  r a d i c a l s  -  r a d i c a l s  c o n t a i n i n g  c a r b o n  a t o m s
o r t h o  -  ( s e e  p h e n y l  r a d i c a l )
p a r a  -  ( s e e  p h e n y l  r a d i c a l )
p e n d a n t  g r o u p s  -  m o l e c u l a r  g r o u p s  w h i c h  a r e  a t t a c h e d  t o  t h e
p o l y m e r  m o l e c u l e  b u t  w h i c h  a r e  n o t  
i n c l u d e d  i n  t h e  b a c k b o n e  c h a i n
p e r o x y  r a d i c a l  -  r a d i c a l  o f  t h e  f o r m  -  o -  0
PET -  p o l y e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e
p h e n o x y l  -  a  b e n z e n e  r i n g  w i t h  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  o n e  
o x y g e n  a t o m  f o r  a  h y d r o g e n  a t o m
p h e n y l  r a d i c a l  -  a  b e n z e n e  r i n g  w i t h  o n e  h y d r o g e n  a t o m
r e m o v e d .  S u b s t i t u t i o n s  o n  t h e  r e m a i n i n g  
h y d r o g e n  a t o m  p o s i t i o n s  w o u l d  b e  l a b e l l e d  
o r t h o -  (o) , m e t a -  ( m ) , a n d  p a r a -  (p)  a s  
s h o w n :
p h o n o n  -  a  q u a n t u m  o f  v i b r a t i o n a l  e n e r g y
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p o l y e t h e r i m i d e  -  a  p o l y m e r  c o n t a i n i n g  e t h e r  l i n k a g e s  a n d
i m i d e  g r o u p s  ( s e e  U l t e m )
p o l y e t h y l e n e  -  a  p o l y m e r  c o m p o s e d  o f  e t h y l e n e  g r o u p s :
H H
p o l y e t h y l e n e  t e r e p h t h a l a t e  (PET) -  g e n e r i c  c h e m i c a l  n a m e  
f o r  p o l y m e r s  w i t h  t h e  r e p e a t  u n i t  s h o w n  f o r  
M y l a r
p o l y i m i d e  -  p o l y m e r  c o n t a i n i n g  i m i d e  r i n g s
p o l y m e r  -  a  l o n g  m o l e c u l a r  c h a i n  c o n s i s t i n g  o f  m a n y
i d e n t i c a l  m o l e c u l a r  s e g m e n t s  b o n d e d  t o g e t h e r
q u a r t e t  -  a  s e t  o f  f o u r  h y p e r f i n e  l i n e s  d u e  t o  o n e  r a d i c a l
r a d  -  a  u n i t  o f  a b s o r b e d  d o s e  o f  i o n i z i n g  r a d i a t i o n  e q u a l  
t o  1 0 0  e r g s  o f  e n e r g y  a b s o r b e d  p e r  g r a m  o f  
i r r a d i a t e d  m a t e r i a l
r a d ,  w a t e r  e q u i v a l e n t  -  t h e  d o s e  i n  r a d  w h i c h  w o u l d  b e
a b s o r b e d  b y  a  m a s s  o f  w a t e r  e q u a l  t o  t h e  m a s s  o f  
t h e  i r r a d i a t e d  m a t e r i a l
r a d i c a l  -  a n  a t o m  o r  g r o u p  o f  a t o m s  c o n t a i n i n g  a n  u n p a i r e d  
e l e c t r o n
r a d i c a l  d e c a y  -  t h e  e l i m i n a t i o n  o f  r a d i c a l s  t h r o u g h  t h e
f o r m a t i o n  o f  c h e m i c a l  b o n d s
r a d i c a l  d e n s i t y  -  n u m b e r  o f  r a d i c a l s  p r e s e n t  i n  a  m a t e r i a l
p e r  u n i t  v o l u m e
r e p e a t  u n i t  -  s t r u c t u r a l  u n i t  o f  p o l y m e r  c h a i n ;  m a n y
i d e n t i c a l  r e p e a t  u n i t s  a r e  b o n d e d  t o g e t h e r  t o  
f o r m  t h e  c o m p l e t e  p o l y m e r  m o l e c u l e
s e l f - m e n d i n g  -  o r i g i n a l  b o n d s  o f  a  m o l e c u l e  a r e  r e f o r m e d
a f t e r  h a v i n g  b e e n  b r o k e n  d u e  t o  i r r a d i a t i o n
s i d e  g r o u p s  -  p e n d a n t  g r o u p s
s p l i t t i n g  c o n s t a n t  -  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t
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s u b s t i t u t i o n  -  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  a n  a t o m  o r  g r o u p  f r o m  a  
s i t e  o n  t h e  m o l e c u l e  b y  a n o t h e r  a t o m  o r  
g r o u p  ( t h e  h y d r o g e n  a t o m s  a r e  f r e q u e n t l y  
r e p l a c e d  o n  b e n z e n e  r i n g s )
Tg -  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e
t r i s u b s t i t u t e d  -  h a v i n g  t h r e e  s u b s t i t u t i o n s  o n  a
m o l e c u l a r  g r o u p
Ul t em® -  a  p o l y e t h e r i m i d e  m a n u f a c t u r e d  b y  G e n e r a l  E l e c t r i c  
0U CH
ch3
u n p a i r e d  e l e c t r o n  s p i n  -  a n  e l e c t r o n  s p i n  w h i c h  i s  n o t  
c o u p l e d  t o  a n y  o t h e r  e l e c t r o n  s p i n ,  t h e r e f o r e  
h a v i n g  S = 1 / 2
w i n g  s t r u c t u r e  -  w e a k  l i n e s  i n  a n  EPR s p e c t r u m  s o m e w h a t
r e m o v e d  f r o m  t h e  p r i m a r y  l i n e s  o f  t h e  
s p e c t r u m
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H e i d i  R e n e - M i t c h e l l  R i e s  w a s  b o r n  i n  M a r i o n ,  O h i o  o n  
N o v e m b e r  1 6 ,  1 9 6 0 ,  t h e  d a u g h t e r  o f  Mr .  a n d  M r s .  Da n  H.
Mi t c h e l l .
A f t e r  g r a d u a t i o n  f r o m  E l g i n  H i g h  S c h o o l  o f  M a r i o n ,  
O h i o ,  s h e  e n t e r e d  t h e  O h i o  S t a t e  U n i v e r s i t y  i n  1 9 7 8 .  S h e  
g r a d u a t e d  s u m m a  c u m  l a u d e  w i t h  d i s t i n c t i o n  i n  P h y s i c s  w i t h  
a  B a c h e l o r  o f  S c i e n c e  d e g r e e  i n  1 9 8 2 .  S h e  r e c e i v e d  a 
G r a d u a t e  a n d  P r o f e s s i o n a l  O p p o r t u n i t i e s  F e l l o w s h i p  f o r  
g r a d u a t e  s t u d y  i n  P h y s i c s  a t  t h e  O h i o  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  a n d  
c o m p l e t e d  a  M a s t e r  o f  S c i e n c e  d e g r e e  i n  t h e  s p r i n g  o f  1 9 8 4 .
I n  t h e  f a l l  o f  1 9 8 4 ,  s h e  e n t e r e d  t h e  A p p l i e d  P h y s i c s  
d o c t o r a l  p r o g r a m  a t  t h e  O l d  D o m i n i o n  U n i v e r s i t y ,  w i t h  t h e  
s u p p o r t  o f  a  U n i v e r s i t y  F e l l o w s h i p .  Upon c o m p l e t i o n  o f  t h e  
d o c t o r a l  p r o g r a m  a t  ODU,  s h e  w i l l  j o i n  t h e  f a c u l t y  o f  t h e  
D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y  a n d  P h y s i c s  a t  t h e  N o r f o l k  S t a t e  
U n i v e r s i t y .
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